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RAPPORT 

SUR  LIS  GOIPTBS  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  1867 

PAR  UNE  COmilSSION  COMPOSÉE  DE 

MM.  H.  DEBRAT,  Félix  LE  BLANC,  &  H.  GARLET,  rapporteur 


LiU  deuis  la  Séance  du  7  Février  1868 


Messieurs, 

Je  Tiens  au  nom  de  la  commission  vous  rendre  compte  derexamen 
auquel  nous  a?ons  soumis  les  comptes  de  Tannée  1867* 

Notre  premier  devoir  est  de  constater  la  scrupuleuse  exactitude  et 
le  zèle  déYoué  que  notre  trésorier  apporte  à  sa  tAche  un  peu  aride  ;  et 
nous  proposons  à  la  Société  de  lui  Yoter  de  bien  sincères  remercie- 
ments* 

Voici  maintenant  Tétat  des  finances  de  la  Société  : 

iftat  i  Membres  résidants       135      .q^^  {  Membres  résidants       f61 
"«'  }      —     non  résidant!  154      ^^^^  \      -      non  résidants    127 

Total  289  288 

Il  7  avaît^  au  i***  janvier  1867,  514  jetons  de  présence  en  caisse;  le 
trésorier  en  a  reçu  en  payement  de  partie  de  cotisations,  pendant 
l'année^  302;  totale  816.  11  en  a  été  distribué  dans  Tannée  306;  il  en 
reste  en  caisse,  au  l*»  janvier  1868,  510;  total,  816. 

Les  dépenses  et  les  recettes  de  Tannée  sont  résumées  dans  le  tableau 
suivant  : 
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DÉPENSES 

Frais  de  recouYremeat.  « 67  50 

Location  de  la  salle 800    » 

Location  extraordinaire  pour  les  leçons  faites  dans  le  lo- 
cal de  la  Société  d'encouragement 240    » 

Traitement  de  l'agent  de  la  Société 400    » 

Traitement  du  concierge 100    » 

Frais  divers,  affranchissements,  etc 425  06 

Compte  de  la  librairie  Hachette 3 .679  73 

Achat  de  7  obligations  nominales  de  la  compagnie  du 

chemin  de  fer  de  Paris  à  Lyon  et  à  la  Méditerranée. .  2.180  25 

7.892  54 


RECETTES 

En  caisse  au  !•'  janvier  1867 896  40 

Reçu  des  membres  de  la  Société  pendant  Tannée  1867..  7.075    » 
Intérêts  de  janvier  et  juillet  des  obligations  nominatives 

et  au  porteur  appartenant  à  la  Société 793  72 

8.765  12 

En  caisse  au  !•'  janvier  1868,  à  déduire 872  58 

Balance 7.892  54 


En  comparant  ces  chiffres  à  ceux  des  exercices  précédents,  nous 
avons  constaté  avec  peine  que  le  produit  des  cotisations  a  diminué  : 
ainsi,  en  1866,  il  a  été  de  7,053  fr.  Cette  année-ci;  en  retranchant  de 
la  somme  portée  au  tableau  300  fr.,  produit  d'une  souscription  per- 
pétuelle, nous  trouvons  une  différence  en  moins  de  278  fr.  D'autre 
part,  les  sommes  dues  par  différents  membres  de  la  Société  et  non 
encore  rentrées,  qui  se  montaient  il  y  a  un  an  à  1,554  fr.,  s'élèvent 
aujourd'hui  à  1,918  fr.,  et  dans  ce  chiffre  ne  figurent  pas  les  cotisations 
d'un  certain  nombre  de  membres  qu'on  a  dû  considérer  comme  démis- 
sionnaires et  auxquels  on  n'envoie  plus  les  publications  de  la  Société. 
En  présence  de  cette  situation,  la  commission  prie  instanmient  les 
membres  retardataires  de  vouloir  bien  s'acquitter  de  leur  dette  envers 
la  Société.  Jusqu'ici  la  Société  voyait  accroître  peu  à  peu  ses  modestes 
ressources;  vous  regretteriez  tous  comme  nous,  Messieurs,  de  voir  no- 
tre Société  s'arrêter  dans  cette  voie.  Plusieurs  projets  d'une  utilité  in- 
contestable ont  été  mis  en  avant,  ils  ont  dû  être  abandonnés  par  suite 
de  l'insuffisance  de  nos  ressources;  faisons  donc  tous  nos  efforts  pour 
que  dans  un  avenir  plus  ou  moins  prochain  la  Société  puisse  offrir  à 
ses  membres  des  avantages  dont  ils  ne  peuvent  pas  jouir  aujourd'hui. 
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Les  dépenses  de  la  Société  sont  réglées  de  telle  sorte  que  nous  ne 
pouTons  guère  espérer  y  apporter  de  notables  diminutions.  La  dépense 
la  plus  forte  est  le  compte  avec  la  maison  Hachette,  pour  nos  publica- 
tions; aucune  réduction  n'est  possible  sur  cet  article-là;  si  au  contraire 
on  pouvait  en  augmenter  Timportance,  ce  serait  tout  bénéfice  pour  les 
membres  de  la  Société* 

L'actif  de  la  Société  se  composait  au  l^janyier  1868  de872fr.  58  ar- 
gent en  caisse,  et  de  soixante  obligations  du  chemin  de  fer  de  Pans  à 
Lyon  et  à  la  Méditerranée  (fusion),  dont  50  en  un  titre  nominatif  et  10 
au  porteur. 

En  résumé.  Messieurs,  la  commission  tous  propose  d'approuver  les 
comptes  du  trésorier  pour  l'année  1867,  et  de  lui  voter  des  remercie- 
ments pour  le  dévouement  avec  lequel  il  sert  les  intérêts  de  la  Société. 

Le  Rapporteur  :  H.  Garlet. 
Les  Secrétaires  :  F.  Leblanc, 

H.  Debbat. 


LISTE  ALPHABÉTIQUE 


DES 


MEMBRES  DE  hk  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


DE    PARIS   (1) 


(1868) 


Siège  de  la  Société  :  Rue  de  Grenelle-Saint-Germaiii,  84 

(  HÔTEL  DE  LA  SOGIÉTé  IMPÉRIALE  D*HORTIGULTDRE  ) 


SOVSCBIPTEIJIl»  PSSBPETIJEIiS 


MM.  Armand. 
Bbrthblot. 
Bbgkbrs. 

Caventou  (Eugène). 
CloEz* 

DOLLFDSS  (Aug.), 

Dumas  (J.-B.). 
Gdignet. 


mm.  gondblagh. 
Margubrittb. 
roussillb. 
Salet. 

Sghborbr-Kestiibr. 
Thenard  (baron). 

TUTSGHEFP. 

Wdrte  (Ad.). 


MM.  Alfrot  Odgdet,  18,  boulevard  Saint -Michel. 
AssELiNE^  18,  rue  Labruyère. 
AuDODiN  (Paul)^  14,  rue  Cuvier. 
Bauro  (de  l'Institut)^  membre  du  conseil  de  la  Société,  12,  nie  de  rOaest. 

(1)  MM.  les  Membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  aux  Se- 
crétaires^ou  à  V Agent  de  la  Société  des  cnangements  survenus  dans  les  adresses. 
(Affranchir.) 

a. 
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MM.  Barral^  82,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

BarreswiL;  membre  du  conseil,  16,  rue  Saint-Florentin. 

BéRARD  (Paul),  10,  carrefour  de  TOdéon. 

Berthelot  (M.),  membre  du  conseil  de  la  Société  et  souscripteur  perpé- 
tuel, 57^  boulevard  Saint-Michel. 

Blank,  11^  rue  de  Seine. 

BoDiLHET,  56,  rue  de  Bondy. 

BoDis  (Jules);  secrétaire  de  la  Société,  57,  rue  des  Martyrs. 

BoDROoiN,  hôpital  du  Midi. 

BoussiNGADLT  (Josepli);  6^  rue  des  Vosges. 

BoDTHT  (Eugène);  24,  rue  de  Condé. 

Briois,  hf  rue  de  la  Douane. 

Brdnet,  17;  rue  Duguay-Trouin. 

BdcheT;  17,  rue  de  la  Roquette. 

BoiGNET,  36;  boulevard  Saint-Michel. 

Gahodrs  (A.);  hôtel  des  Monnaies. 

Carlet,  membre  du  conseil  de  la  Société,  49;  rue  de  Paradis-Poissonnière. 

CaroN;  au  laboratoire  du  Comité  de  Tartillerie;  place  St-Thomas-d'Aquin. 

Gaventod  (Eugène);  trésorier  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  58  bis, 
rue  Sainte-Anne. 

CHAMPION;  7;  rue  de  Turin. 

Charpentier,  15;  rue  de  Larochefoucauld. 

CHEVALET;  282;  rue  Saii^t-Jacques. 

Christofle,  56;  rue  de  Bondy. 

Clermont  (de);  14,  rue  de  l'Université. 

CloeZ;  président  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  7;  rue  St- Victor. 

Cornu,  37,  boulevard  Saint-Michel. 

Davanne,  82;  rue  Neuve-des-Potits-Champs. 

Derray,  membre  du  conseil  delà  Société;  44^  rue  l'Ouest. 

Degaux,  107;  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

Dehérain,  21;  rue  de  Berlin. 

DblvauX;  26,  rue  Royer-Collard. 

Deuonchy,  51,  boulevard  Saint-Michel. 

Depodilly  (Paul);  15,  rue  Levert;  à  Belleville. 

Depodillt  (Ernest\  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depocillt  (Charles),  64,  rue  du  Faubourg-Poissonnière. 

DescahpS;  11,  chaussée  du  Maine. 

Dbville  (Henri  Sainte-Claire)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  So- 
ciété, 47;  rue  de  Madame. 

DoLLFUSS  (Auguste),  souscripteur  perpétuel,  3,  rue  de  Médicis. 

DoRVADLT,  7;  rue  de  Jouy. 

Dumas  (J.-B.)  [de  Tlnstitut],  président  d'honneur  de  la  Société,  Bouscripteur 
perpétuel,  69,  rue  SaintrDominique-Saint-Germaîn. 

DoNODj  49,  quai  des  Grands-Augustins. 


MM.  DuRiBZ  (Léon),  52,  boalevard  Saint-Germaio. 
Feltz,  chemin  des  Meuniers,  2,  Bercy. 
Fernet,  93,  rae  des  Feuillantines. 
Fontaine^  2,  place  Sorbonne. 
FoRDOs,  hôpital  de  la'  Charité,  rue  Jacob. 
Freht  [de  l'Institut];  33,  rue  Guvier. 

Friedel  (Ch.),  vice-président  delà  Société,  à  l'École  impér.  des  mines. 
Fdmodsb  (Armand),  78,  faubourg  Saint-Denis. 
G  AL,  5,  place  de  la  Sorbonne. 
Gautier  (A.),  76,  rue  des  Feuillantines. 

Girard  (Aimé),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  l'École  polytechnique. 
Girard  (Charles),  66,  rue  des  Écoles. 
GoDiN-DocHAPT,  96,  faubourg  Saint-Martin. 
Grandead  (Louis),  29,  rue  Saint-Placide. 
Gramger,  38,  rue  d'Ulm. 

Grimadx,  membre  du  conseil  de  la  Société,  48,  rue  Monsieur-le-Princa. 
GcELLioT,  interne  à  Thôpiial  de  Lourcioe. 
GuiLLACMBT,  avonue^du  Château,  à  Puteaux  (Seine). 
GuTERDET,  h9,  rue  Saint-Placide. 
Hardy,  61,  rue  des  Saints-Pères. 
Hautbfeuille,  8^  rue  Neuve-Sainte-Gatherine. 
HuLOT,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 
Jacquilain,  34,  rue  de  Vaugirard. 
JoFFRE  (Jules),  23,  rue  Hauteville. 
JuNGPLEiscH,  27,  rue  do  faubourg  Saint-Antoine. 
Kraft,  65,  rue  d'Hauteville. 
Lacallb^  24>  rue  de  Rivoli. 
Lacote,  34,  boulevard  du  Prince- Eugène. 
Lagbt^  hôpital  des  Cliniques  de  la  Faculté  de  médecine. 
Lamt,  membre  du  conseil  delà  Société,  77,  boulevard  Saint-Michel. 
Laroche,  29,  rue  Miroménil. 

Ladth,  vice-secrétaire  de  la  Société,  31,  rue  de  Fleurus. 
Le  Blanc  (Félix),  vice-président  de  la  Société,  9,  rue  de  la  Vieille-Estrapade. 
Lefort,  87,  rue  Neuve-des-Petîts-Champs. 
Lelono,  9,  rue  de  Nancy,  à  la  Villette. 
Lemoine,  19,  rue  des  Mathurins-Saint-Jacques. 
Lhotb,  51,  rue  de  Dunkerque. 

Ldynes  (Victor  de),  avchiviste  de  la  Société,  73,  rue  de  Vaugirard. 
MARGUBRÏTrE,  membre  du  conseil  de  la  Société^  souscripteur  perpëtael, 

1,  rue  de  Boulogne. 
Martin  (Emile),  25,  rue  du  Marché,  à  Grenelle. 
Massignon,  93,  rue  Saint-Honoré. 
Madmené,  18,  avenue  de  Breteuil. 
MoNiER,  à  la  Raffinerie  de  suere,  71,  boulevard  de  la  Gare; 


—  8  — 

MM.  HoNTBBUiL,  9,  rue  Bonnet,  à  Clichy. 

Naqdet  (Alfred),  h2,  riie  du  Montparnasse. 

Orfila  (Louis),  2,  rue  Gasimir-Delavigoe, 

Pasteur  [de  l'Institut],  vice-président  de  la  Société,  à  l'École  normale  su- 
périeure, 45,  rue  d'Ulm. 

Peligot  (Eugène)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  Société,  hôtel 
des  Monnaies. 

Pblodze  (Eugène),  n,  rue  de  rUniversité. 

Perrault,  41,  rue  de  Lafayette. 

Personne,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 

Plesst  (Mathieu),  84,  boulevard  Saint-Germain. 

PoiNSOT,  45,  rue  d'Hauteville. 

Regnadld  (Jules),  à  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tournelle. 

Riche  (Alfred),  hôtel  des  Monnaies. 

RiGODT,  à  rÉcolo  des  Mines. 

RoHART,  72,  rue  Saint-Louis,  Batignolles.  x 

Romhier  (Alph.),  61,  rue  des  Saints-Pères. 

RoNNA,  place  Vendôme,  au  Crédit  mobilier. 

Rodsseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 

RoDssiN  (Z.),  5,  avenue  de  Villars. 

Rdtssen,  44}  rue  Sablot,  à  Levallois  (Seine). 

Salet  (Georges),  vice«secrétaire  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel, 
14,  avenue  Raphaël,  à  Passy. 

Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 

ScHBURER  (Albert),  au  laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine. 

ScHLOEsiNG,  à  la  Manufacture  impériale  des  tabacs. 

ScHûTZBNDEBGER,  membre  du  conseil  de  la  Société,  62,  rue  des  Ecoles. 

SiGARD,  h  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tournelle. 

Terreil,  membre  du  conseil  de  la  Société,  11,  rue  Royer-CoUard. 

Thenard  (baron  Paul)  (de  l'Institut),  membre  du  conseil  de  la  Société, 
souscripteur  perpétuel,  6,  place  Saint-Sulpice. 

Thiercelin  (D^),  membre  du  conseil  de  la  Société,  8,  rue  Vayin. 

TissANDiER,  46,  rue  de  Larochefoucauld. 

Tboost,  membre  du  conseil  de  la  Société,  16,  rue  Saint-Florentin. 

Vée,  42,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 

ViGiER,  60,  rue  du  Bac. 

VoGT,  14,  rue  de  Rivoli. 

WiLLH  (Edmond),  secrétaire  de  la  Société,  139, Vue  de  Rennes. 

WiSLiN,  23,  rue  Cassette. 

WoRHS  DE  RoMiLLY,  22,  ruo  Borgèro. 

WuRTz  (Ad.),  vice-i)résident  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  37,  rue 
Saint-Guillaume. 
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■fEMBRES  NOM  BEfiHHAll'n 

MM.  ALEXANDRE,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Alexeyeff^  professeur  à  rUoiversité  de  Kiew  (Russie). 

Alvaro  ReynosO;  professeur  à  la  Havane  (lie  de  Cuba). 

Andouard,  pharmacien  à  Nantes. 

Armand,  souscripteur  perpétuel,  à  Saint-Pétersbourg. 

Bardt,  à  Zurich  (Suisse). 

Baubignt,  à  Vomimbert  (Loiret). 

BÉGHAMP,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

Beckers,  souscripteur  perpétuel^  à  Toulazin  (Russie); 

Beilstein,  professeur  à  Tlnstitut  technologique,  à  St-Pétersbourg  (Russie). 

BBLHOiffMBT,  à  Landernau  (Finistère). 

BiDARD,  à  Rouen. 

BiNNiNG,  à  Glascow  (Ecosse). 

BiRNBADM,  à  l'Ecole  polytechnique  de  Carlsruhe. 

BoDTLEROw,  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 

Brousse,  pharmacien  à  Bourganeuf  (Creuse). 

Brdgkner,  à  Thann. 

BncHANAN,  au  laboratoire  de  l'Ecole  de  Médecine. 

BccHARD,  à  Glascow. 

CampanI;  professeur  à  Sienne  (Ualie). 

Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Païenne  (Italie). 

Carrinoton-Bolton,  à  New-York. 

CuANCEL,  à  Montpellier. 

Charbonnier,  pharmacien  à  Clermont-Ferrand. 

Chtdenids,  à  Helsingfors  (Finlande). 

Clarck,  à  Glascow. 

Glbvb,  à  Stockholm  (Suède). 

CoMHAiLLB,  pharmacien,  aide-major  à  l'Hôpital  militaire,  à  Marseille. 

CoRBNwiNOER,  à  Haubourdiu  (Nord). 

Cracb-Calvert^  Royal  Institution,  à  Manchester  (Angleterre). 

Crafts,  à  Boston  (États-Unis). 

Delcohinbt,  pharmacien  à  Nancy  (Meurthe). 

Dessaignes,  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Vendôme  (Loû^et-Cher). 

Dewalque^  professeur  à  l'Université  de  Liège  (Belgique). 

DoNNY,  ingénieur  civil  àAix  (Bouches-du-Rhône). 

DucLAux,  professeur  suppléant  h  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont  (Puy* 

de-Dôme]. 
Ddpré,  rue  des  Tanneurs  (Strasbourg) . 
DupuY,  à  Bruxelles. 
Fagbt^  à  Saint-Josse-ten-Noodc^  pr^s  Bruxelles. 
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IIH.  Fàusto  SbstinI;  à  Forli  (Italie). 

Fatrb  (P. -à  ),  professeur  à  la  Facalté  des  sciences  de  Marseille,  membre 

da  conseil  de  la  Société. 
Fereira  (Antoine),  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
FiLHOL,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse. 
FiLiPDZzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
Fischer^  à  Luxembourg. 
Genin,  à  Petit-Mont,  par  Bourgoin  (Isère). 

Gerohont,  à  l'Ecole  polytechnique  de  Carlsruhe  (grand-duché  do  Bade). 
GossiN,  professeur  au  Prytanée,  à  la  Flèche  (Sarthe). 
Grignon^  pharmacien,  158,  avenue  (Nenilly-sur-Seine). 
Gros-RbnadD;  à  Dé  ville,  près  Rouen. 
GuiCHARD  (P.),  pharmacien  à  Gharenton  (Seine). 
Gdignet,  souscripteur  perpétuel,  à  Giey  (Haute-Marne). 

GuNDELACH,  souscriptcur  perpétuel,  k  Mannheim  (grand-duché  de  Bade). 

Haagen,  Ânnastrasse,  6,  à  Aix-la-Chapelle  (Prusse). 

Haas,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Strasbourg. 

Harel,  capitaine  d'artillerie  au  15«  régiment,  à  Strasbourg. 

Henry,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique), 

HoFFAGKBR,  à  Stuttgart  (Wurtemberg). 

HoDZBAu,  professeur  à  l'Ecole  des  sciences,  à  Rouen. 

Janssbn,  pharmacien  à  Tongres  (Belgique). 

JoDiN,  à  Steoay  (Meuse). 

JoDLiN,  ingénieur  à  la  poudrerie  impériale  de  Toulouse. 

JoDRDiN,  96,  rue  de  la  B^are,  chaussée-de  ^énilmontaot. 

JoDViN,  professeur  à  l'Ecole  navale  à  Rochefort. 

Kbkulé  (A.)>  professeur  à  l'Université  de  Bonn  (Prusse). 

KoBGHLiN  (Camille),  à  Mulhouse. 

KoBGHLiN  (Horace),  à  Niedermorschwiller  (Haut- Rhin). 

KoLB,  ingénieur  civil  à  Amiens  (Somme). 

Kopp  (Emile) ,  à  Savernc  (Bas-Rhin). 

KoMiANN,  agrégé  à  l'flcole  do  pharmacie  de  Strasbourg. 

KuHLMANN  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Lille  (Nord). 

Ladbnborg,  à  Heidelberg  (grand-duché  de  Bade). 

Ladrbt,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Dijon. 

Lalandb  (de),  à  Okna  (Mol  lav  e). 

|>todr,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  militaire  à  Lyon. 

Laurbut,  à  Marseille. 

Lay,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

McoGQ  de  BoiSBAunRAN,  à  Cognac  (Charente). 

Lblodp,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 

Lemaibb,  1,  rue  Morand,  à  Arpajon  (Seine-et-Oise) . 

Lengbllé,  à  Tarbes. 

Lbaoy  (Henri),  au  Havre. 
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MM.  Lirt,  à  Zante  (Grèce). 

LiBBBR,  professear  à  l'Université  de  Païenne  (Italie)^ 

liiBs-BoDARD,  professear  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Strasbourg. 

Dppmann,  à  Vienne  (Autriche). 

LoiB,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

LuQDBT,  à  Nangis  (Selue-et-Blarne). 

Mâlagcti^  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  TAcad.  à  Rennes. 

Manibr,  à  la  cristallerie  de  Baccarat  (Meurtlie). 

Martin  (Louis  de),  à  Montpellier. 

Maxwell-Lytb,  à  Bagnëres-de-Bîgorre  (Hautes^Pyrénées)* 

Médina,  à  l'Observatoire  de  San-Femando,  près  Cadix  (Espagne). 

Melsbns^  examinateur  à  TÉcolé  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

MoiRODX,  à  PorqueroUes  (Var). 

MoiTEssiER,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

Monnibb,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse). 

MONNOT,  à  Saint-Épin  par  Mooy  (Oise). 

MoNOYER  (Ferdinand),  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  à  Strasbourg. 

MoRLAND  (John),  à  Londres. 

McRRAT^  pharmacien  à  Buenos-Ajrres. 

Opfbnhbim,  Wilhelmsstrasse,  86,  à  Berlin. 

Pagnoul,  professeur  au  lycée,  à  Arras. 

Perret^  pharmacien  à  Moret  (Seine-èt^Marne). 

Pbrrot  (Ad.),  à  Genève  (Suisse). 

Pbsier,  à  Valencienncs  (Nord). 

Pbttràl,  pharmacien  à  Marseille.  .  ••    . 

Pfadndler^  à  rUniversité  d'inspruck  (Autriche). 

Phipson^  à  Londres. 

Pierre  (Isidore),  doyen  delà  Faculté  des  sciences,  à  Gaen. 

PlERREDDCUBS,  à  ToulOU. 

PouHARÈoB,  à  Gaussade  (Tarn-et-Garonne). 

PRAT,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Rack  (Albert),  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Renard,  17,  rue  Haxa,  (Marseille). 

RiBAN,  professeur  à  TÉcole  normale  spéciale,  à  Gluny  (Saône-et-Loire). 

Richard,  chimiste  à  Mulhouse. 

RisLBR  (Eugène],  à  Nyon  (Suisse). 

RiTTBR,  à  la  Faculté  de  médecine  de  Strasbourg. 

Roche,  pharmacien  à  Rochefort. 

RosBNSTiBHL,  profosseur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

RoDSSiLLE,  1,  rue  Boileau,  à  Lyon. 

Saintpierrb,  à  Montpellier  (Hérault). 

ScHBiBLER,  Alexandrinen  strasse^  Berlin. 

Sghbdrer'Kbstner,  souscripteur  perpétuel,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

ScaiDRBR  (Oscar),  à  Thann  (Haut^Rhin). 
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MM.  SGHLÀGDBNflÂDFEN,  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 
ScHLuif BERGER  (Alb.-Édouard)^  à  Mulhouse  (Haut-RlHii). 
Schneider,  professeur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
ScHONBROODT,  professeur  à  l'i^cole  industrielle  de  Liège  (Belgique). 
Simpson  (Maxwell),  à  Dublin  (Irlande). 
SiRAND,  pharmacien  à  Grenoble. 
Stas  (J.),  de  TAcadémie  royale  de  Belgique  à  Bruxelles. 
Tantin,  pharmacien  à  Fiers  (Orme). 
Tessié  du  Motat,  chimiste  et  fabricant,  à  Metz  (Moselle). 
Thierry-Mieg,  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
Trannin,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille. 
Tregodet^  à  Séran,  près  Malestrat  (Morbihan). 
-     Tdtsghef,  souscripteur  perpétuel,  professeur  à  TUniversité  de  Kiew  (Russie). 
Ubaldini,  à  l'Université  de  Naples  (Italie). 

Usiglio,  directeur  de  l'usine  de  produits  chimiques  à  Ghauny  (Aisne). 
UziELLi^  à  Livourne  (Italie). 
Vaillant,  à  Ancy-le-Franc  (Yonne). 
Velten,  à  Marseille. 
Velter,  ingénieur  civil;  à  rÉcoie  impériale  d'Agriculture  de  Grignon  (Seine- 

et-Oise). 
Vincent,  à  Bleneau  (Yonne). 

Violette,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Lille. 
Weltzien,  professeur  à  l'École  polytechnique  à  Carlsruhe  (grand-duché 

de  Bade). 
Wtrodboff^  à  Moscou  (Russie). 
Zavizianos,  pharmacien  à  Gorfou  (Grèce). 


Paris.  <—  Imprimerie  Piulvt  fils  aîné,  5,  rue  des  Grands-Augustina. 


BULLETIN 


DB  LA 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 

i  


SÉANCE    DU    3    JANVIER    1868. 

Frêsidence  de  M.  Bébray, 

M.  Pons  est  nommé  membre  résidant* 

M.  Brousse  à  Bourganeuf  (Creuse)  est  élu  membre  non  résidant. 

M.  Friedel  communique  le  résultat  de  ses  rechercbes  ayant  pour 
but  la  production  de  la  monobromhydrine  silicique. 

M«  Friedel  annonce  qu'il  a  obtenu  un  iodure  de  silicium  solide  fu<- 
sible  à  121°,  distillable  vers  285<^  et  ayant  une  composition  qui  répond 
à  celle  du  cblorure  de  silicium* 

M*  BouRGOiN  communique  les  premiers  résultats  de  ses  rechercbes 
sur  Télectrolyse  des  sels  à  acide  organique,  et  formule  une  théorie  gé- 
nérale de  l'électrolyse  des  acides  et  des  sels  à  acides  organiques. 

M.  Schûzenberger  rappelle  qu'en  oxydant  l'acide  acétique  anhydre 
par  le  bioxyde  de  baryum^  il  a  obtenu  de  Thydrure  d'éthylène  (mé- 
thyle);  il  fait  remarquer  que  ce  fait  est  d'accord  avec  les  vues  de 
M.  Bourgoin. 

Au  sujet  d'une  communication  faite  dans  la  séance  précédente  par 
M.  Gautier^  M.  Debrat  présente  quelques  remarques  sur  les  anomalies 
des  densités  de  vapeur  de  divers  corps. 

nodv.  sér.,  t.  IX.  4868.  —  soc.  cbih»  1 
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M,  KoLB  envoie  un  exemplaire  imprimé  de  ses  recherches  sur  la  fa- 
brication du  chlorure  d^  phauic. 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  des  membres  du  bureau  et 
du  conseil  pour  i868. 

Â  la  suite  des  élections^  le  bureau  et  le  conseil  se  trouvent  ainsi 
constitués  : 

Présidât  d'homeur  :  M.  Duiiàs. 

Présideni  :  M.  Cloez. 

Vice-présidenis  ;  MM.  Wubtz,  Pasteob^  Le  Blanc  et  Fbusdel. 

Secrétaires  :  MM.  Bouis  et  W|llv. 

Vice  secrétaires  :  MM.  Lauth  et  Sâlet. 

Trésorier  :  M.  E.  CAVENTout 

Archiviste  :  M.  De  Ldtnes. 

Membres  du  conseil  résidants  MM.  Balard,  Bebthelot^  Debray^  DevillEi 
GiBABD,  Grimaux,  Lamt^  Sghûtzbnbebgeb,  Terbeil^  baron  Thenabd^ 
Thiebcelin,  Tboost. 

Membres  du  conseil  non  résidmU  :  MH.  D^saignxs^  Fa^,  Kuhlmann 
et  Malaguti. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

0ar  raoètOBltrlle  et  le  proptonltrlle,  par  M.  Arauuid  GAUTlBm. 

En  présence  de  risoméiie  des  nitriles  produits  par  Taction  du  cya- 
nure d*argent  sur  les  iodures  alcooliques,  on  pouvait  se  demander  si 
les  nitriles  dérivés  de  la  déshydratation  des  amides  et  les  cyanures 
alcooliques  obtenus  par  la  méthode  de  Pelouze,  c'est-à-dire  pai*  l$i  dis- 
tillation des  sulfoalcoolates  correspondants  avec  le  cyanure  de  potai^i 
sium  étaient  identiques  ou  seulement  isomères.  Cette  identité,  affir- 
mée par  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc  lors  de  la  découverte  des 
nitriles  dérivant  de  la  déshydratation  des  sels  ammoniacaux,  avait  été 
depuis  mise  en  question,  notamment  en  Allemagne. 

j'ai  spécialement  préparé  avec  le  plus  grand  soin  les  deux  cyanures 
de  méthyle  et  d'éthyle  par  la  méthode  de  Pelouze,  et  l'acétonitrile 
par  la  déshydratation  de  Tacétamide;  l'étude  du  propionitrile  dérivé 
de  la  propionamide  ayant  été  faite  déjà,  le  mieux  possible,  par 
MM.  Biickton  et  Hofmann^  et  j'arrive  à  cette  conclusion  que,  quoique 
ces  corps  n'aient  pas  toujours  très-exactement  le;  f^^ctèr^  qui  leur 
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sont  g^néralemeot  attribués,  ils  sont  identiqueSi  qu'on  les  obtienne 
par  Tune  ou  l'autre  des  deux  méthodes. 

Fréparatùm  des  cyanures  de  méthyîe  ou  d*éthylepurs  par  la  méthode  de 
Peloxize.  —  Je  distille  au  bain  d'huile  jusqu'à  300*  un  mélange  intime 
à  parties  égales  de  sulfométbylate  ou  sulfovinate  de  potasse  pur,  sec^ 
et  légèrement  alcalin^  et  de  cyanure  de  potassium  bien  sec  et  exempt 
de  cyanate  (i).  Le  produit  de  la  distillation  est  un  liquide  jaunfttre, 
d'odeur  désagréable,  mélange  complexe  de  cyanure  de  méthyle  ou 
d'éthyle  avec  l'eau,  les  cyanures  formyliques,  le  cyanure  d'ammo- 
nium, l'alcool  et  Téther  correspondants,  Tacide  cyanhydrique  et  un 
autre  composé  dont  nous  parlerons  bientôt.  On  sature  d'abord  ce  li- 
quide alcalin  par  Tacide  sulfurique  étendu  qui  fixe  les  nitriles  formy- 
liques et  détruit  le  cyanure  d'ammonium,  puis  on  l'agite  longtemps 
avec  l'oxyde  de  mercure  qui  enlève  la  majeure  partie  de  l'acide  cyan- 
hydrique. On  distille  et  on  obtient  un  liquide  incolore,  d'odeur  agréa- 
ble, que  Ton  additionne  d'une  bonne  quantité  de  chlorure  de  calcium 
fondu  qui  s'unit  à  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  resté  iibre^  à  Feau, 
et  enfin  à  un  composé  particulier  de  l'alcool  arec  le  cyanure.  On  sé- 
pare du  chlorure  de  calcium  un  liquide  insoluble  dans  l'eau  que  l'on 
recliSp;  |1  est  presqqe  uniquement  composé  du  cy^ure  ordiQa|fe  çt 
d'une  t|:ace  d'alcool. 

Cyanure  de  métkylç  Az  (CHS)'^.  —  La  rectification  4u  cyanure  de  mé- 
thyle ainsi  préparé  permet  de  séparer  un  l^quidp  bouillant  de  77**  à 
83*^,  mais  dont  )a  majeure  partie  passe  à  82^  Cette  portion  séparée  et 
redistillée  encore  bout  de  81*^  à  82*.  Il  a  été  impossible  d'obtenir  un 
point  d'ébqllilion  constant  de  75*  à  81*,  quoique  le  point  d'ébulUtion 
de  l'acétonitrile  indiqué  par  les  auteurs  soit  de  77^  -^  ^  ; 

ILe  liquide  bouillant  de  81^  &  82?  a  donné  &  l'analyse  les  ^oltats 
enivanta: 

7héoriQ.  EzpérieDce* 

68,67  58,37  58,29 

7,32  7,42  7,45 

Az         34,14  33,63  » 

Ces  nombres  prouvent  que  le  composé  bouillant  de  81  à  82*  est  en 
majeure  partie  de  l'acétonitrile,  mais  encore  mélangé  d'un  peu  d'al« 

(1)  Celui  da  commerce  contient  en  général,  entre  une  grande  quantité  de  car- 
bonate, une  certaine  proportion  de  cyanate.  Le  meilleur  moyen  d'obtenir  ce  Bel 
pur  c'est  de  calciner  au  rouge  vif  le  lerrocyanure  jaune  préalablement  desséché  ; 
on  n*a  ensuite  qu*à  séparer  mécaniquement  la  couche  inférieure  cristalline  de 
cyanore  de  potassium  fonda. 
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cool  méthylique.  En  effets  en  analysant  le  produit  passant  de  77<>  à  79* 
on  a  trouvé  les  nombres  : 


c 

&8,25 

H 

7,40 

Az 

33,26 

qui  tendent  de  plus  en  plus  vers  ceux  que  donnerait  le  mélange  dont 
nous  parlons.  Nous  verrons  du  reste,  plus  bas,  d'une  manière  plus  évi- 
dente encore,  que  le  point  d*ébullition  de  Tacétonitrile  doit  être  porté 
à  82^ 

Cymure  d'éthyk  Az  (C^H^'O-  —  Purifié  comme  le  précédent,  c'est  un 
liquide  d'odeur  agréable,  qui  bout  à  96*7  et  peut  s'obtenir  parfaite- 
ment pur  (1)|  comme  l'indique  la  constance  de  son  point  d'ébullition 
et  les  nombres  donnés  par  l'analyse  ;  nous  avons  trouvé  en  effet  pour 
ce  produit  : 

Théorie.  Ctpêrienee. 

C3H5AZ  — 

c  65,45  65,33 

H  9,09  9,28 

Âz         25,63  25,62 

L'identité  de  ce  produit  avec  celui  que  l'on  obtient  par  la  déshy- 
dratation de  la  propionamide  résulte  de  l'identité  de  leurs  points  d'é- 
bullition,  de  leur  commune  transformation  en  propionate  par  la  po- 
tasse, de  leur  combinaison  avec  le  brome  et  avec  l'acide  cblorhy- 
drique  au  bout  d'un  certain  temps. 

Pour  démontrer  l'identité  du  cyanure  de  méthyle  précédent  avec 
Tacétonitrile,  on  a  préparé  une  bonne  quantité  de  ce  dernier  en  sou- 
mettant l'acétamide  à  la  déshydratation.  Voici  comment  on  opère  sû- 
rement. Sur  SOOS'  d'acide  phosphorique  ^orté  de  280<»  à  300<»,  on  a  fait 
tomber  goutte  à  goutte  par  un  tube  de  sûreté  un  poids  égal  d'acéta- 
mide  préalablement  fondue.  Chaque  goutte  se  transforme  et  distille 
aussitôt.  Le  produit  distillé  a  été  saturé  ensuite  par  le  carbonate  de 
potasse^  et  la  liqueur  surnageante,  après  dessiccation  sur  le  chlorure 
de  calcium^  soumise  à  la  rectification.  U  ne  passe  rien  au-dessous  de  80», 
et  la  presque  totalité  de  la  liqueur  bout  alors  d'une  manière  constante 
à  82*.  Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

Théorie.  Expérience. 

C*H3Az  I.  "  II.  ' 

C           88,67  58,66  58,62 

H             7,32  7,39  7,42 

Az         34,14  34,37  » 

(1)  La  méthode  de  parification  que  J'iadiqae  pour  les  nitriles  est,  je  le  peâ80| 
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Ces  analyses  prouvent  la  pureté  du  produit.  II  ne  peut  rester  de 
doute  que  le  point  d'ébullition,  fixé  par  les  auteurs  à  IV,  doive  6tre 
désormais  porté  à  S2\ 

Traité  par  la  potasse,  Tacétonitrile  comme  le  cyanure  de  méthyle 
précédent  qui  bout  à  la  môme  température  que  lui^  donne  le  môme 
acétate;  avec  Tacide  chlorhydrique,  ils  donnent  un  môme  chlorhy- 
drate^  avec  le  brome,  un  même  bibromure;  ces  composés  sont  donc 
identiques. 

Combinaison  de$  cyanures  précédents  avec  l' alcool.'^  Il  existe  une  com- 
binaison particulière^  à  laquelle  j*ai  fait  déjà  allusion  plus  haut,  qui  se 
môle  toujours  en  faible  quantité  aux  cyanures  obtenus  par  la  mé- 
thode de  Pelouze^  et  qui  est  la  principale  cause  de  la  difficulté  de 
leur  purification.  J'ai  étudié  plus  spécialement  cette  combinaison  avec 
le  cyanure  d'éthyle. 

Si  Ton  distille^  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  un  mélange 
de  1  partie  de  cyanure  de  potassium  avec  2  parties  de  sulfovinate,  la 
chaleur  ramollit  et  liquéfie  par  points  ce  mélange,  et  il  passe  un  li- 
quide miscible  à  Teau  en  toutes  proportions  et  bouillant  en  majeure 
partie,  après  purification  par  Toxyde  de  mercure,  vers  79®.  Son  odeur 
est  très-agréable.  La  portion  passant  à  cette  température  paraîtrait  do 
prime  abord  être  un  mélange  d'alcool  et  de  cyanure  d'éthyle,  mais  ni 
l'eau,  ni  la  solution  de  chlorure  de  calcium  concentrée,  ni  le  gaz 
chlorbydrique  sec  ne^peuvent  permettre  de  dédoubler  ce  liquide. 
Bien  plus  il  forme  à  froid  une  masse  cristalline  avec  le  chlorure  de 
calcium,  et  s*en  sépare  à  chaud,  en  conservant  la  constance  de  son 
point  d'ébullition.  L'analyse  de  ce  liquide  a  démontré  que  sa  compo- 
sition répondait  à  Tunion  de  3  molécules  d'alcool  à  1  dé^^anure 
d'étbyle.  Voici  les  nombres  : 


Théorie. 

Ezpérienc 

C3H5Az,3C2H60. 

— 

c 

55,66 

55,34 

H 

i2,36 

12,17 

Az 

7,22 

7,62 

0 

24,74 

24,76 

La  densité  de  vapeur  de  ce  corps  a  été  trouvée  de  1,618;  la  densité 
théorique  serait  de  6,718.  La  densité  observée  prouverait  donc,  ou  que 
ce  corps  est  un  mélange,  ou  que,  de  môme  qu*une  série  de  combinai- 
sons cristallines  découvertes  par  Henke  que  forment  les  nitrîles  avec 

préférable  à  celle  de  Limpricht  qai  fait  bouiUir  le  liquide  brut  avec  de  l'acide 
azotique.  Oa  s*expose  ainsi  à  de  dangereuses  explosions. 
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le  protochlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'étain,  qui  se  dédou- 
blent par  leur  simple  vaporisation,  le  composé  précédent  sa  dissocie 
aussi  par  la  chaleur  en  ses  molécules  constitutives;  ces  4  molécules 
donnent  alors  une  densité  théorique  moyenne  de  i,67â  au  lieu  de 
1^618  qui  a  été  observée. 

Mais  il  nous  parait  que  l'on  ne  saurait  douter  que  Ton  a  affaire  à 
une  vraie  combinaison  si  Ton  considère  qu'un  mélange  de  3  molé- 
cules d'alcool  et  de  1  de  cyanure  d'élhyle  devrait  bouillir  non  à  la 
température  observée  de  19^,  qui  coïncide  très-approxîmativement 
avec  la  température  d'ébullition  l%^,i  de  l'alcool  lui-même,  mais  à  un 
degré  intermédiaire  aux  deux  températures  d'ébullition  79<>  et  96°,7. 

Il  serait  difficile  d'admettre  qu'un  tel  mélange  s'unît  intégralement 
au  chlorure  de  calcium  et  s'en  séparât  ensuite  par  la  chaleur  en  gar- 
dant, quel  que  soit  l'instant  où  on  le  recueille,  son  point  d'ébullition 
primitif  et  sa  même  composition,  le  chlorure  de  calcium  n'ayant  au- 
cun effet  sur  le  propionitrile,  tandis  qu'il  exerce  sur  l'alcool  une  action 
qui  diminue  fortement  la  tension  de  vapeur  de  ce  dernier. 

Le  gaz  chlorhydrique  permettrait  de  séparer  d'un  tel  mélange  l'al- 
cool à  l'état  de  chlorure  d'éthyle,  du  cyanure  d'élhyle  sur  lequel  le 
gaz  acide  n'a  d'action  qu'au  bout  d'un  long  temps;  or,  ce  gaz  ne  peut 
opérer  cette  séparation. 

De  cette  note  il  résulte  :  1**  que  le  point  d'ébullition  de  l'acétoni- 
trile  est  dé  82®  et  non  de  IV  comme  on  l'admet  généralement,  celui 
du  propîtonitrile  de  96«7  et  non  de  83*>,  comme  l'avait  dit  Pelouze  et 
comme  quelques  auteurs  le  répètent  encore. 

2*'  Que  les  nitiiles  obtenus  par  la  méthode  de  la  distillation  des  sul-' 
foalcoolates  avec  le  cyanure  de  potassium,  et  ceux  qui  dérivent  de  la 
déshydratation  des  sels  ammoniacaux  et  des  amides,  sont  identiques. 

3<>  Qu'il  existe  une  combinaison  dé  ces  niiriles  avec  l'alcool  ;  celle 
que  j'ai  plus  particulièrement  étudiée  correspond  à  l'uhion  de  3  molé- 
cules d'alcool  à  i  dé  nitrile. 

Ces  études  soiit  faites  au  laboratoire  de  H.  Wurtz. 

0ar  roxysiilfara  de  ettrbome,  par  M.  BGJRTBEIiOW* 

L'ôxysulfare  décàrboiiè  est  un  nouveau  gaz,  découvert  par  M.  Tban, 
et  qui  ié  préparé  ^  là  réaction  du  sulfocyannre  de  potassium  sur 
l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  J'ai  répété  les  expé- 
riences de  A.  Tban  et  je  suis  heureui  d'en  confirmer  là  parfaite 
exactitude»  Je  demande  la  permission  de  signaler  quelques  observa- 
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tjoQS  nouTelles  que  j'ai  faites  à  celle  occasion  et  qui  péuTent  être  utiles 
àans  i'apalyse  dès  corps  gazeux. 

La  potasse  aqueuse  absorbe  i*bxysùlture  de  carboné  avec  une  Titéssé 
notablement  plus  grande  que  la  vapeur  de  sulfure  dé  carbone^  mélëè 
avec  l'air  ou  un  autre  gaz  (i}>  bien  que  l'absorption  soii  toujours  assez 
lente. 

L'action  du  brome  liquide,  celle  de  l'acide  sulfurfquë  concentré^ 
sont  à  peu  près  les  mômes  sur  le  sulfure  ou  sur  i'oxysulfure  de  carbone* 
La  potasse  imbibée  d*alcool  absorbe  l'un  et  Fautre  avec  une  grande 
rapidité.  L'alcool  absolu  et  les  carbures  liquides  les  dissolvent  en 
grande  quantité, 

L'ammouiaqueySoit  liquidei  soit  gazeuse,  constitue  le  réactif  le  plus 
propre  à  distinguer  nettement  roxysulfure  du  sulfure  de  carbone. 
Tandis  que  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  ne  réagit  que  très«lente* 
ment  sur  l'ammoniaque  liquide^  I'oxysulfure  est  absorbé  immédiate- 
ment- La  vapeur  du  sulfure  de  caibone  mêlée  d'air  peut  demeurer 
en  contact  pendant  plusieurs  heures  avec  le  gaz  ammoniac ,  sbns 
doniler  lieu  à  une  réaction  notable.  Au  contraire,  I'oxysulfure  de 
fcàrbone  et  le  gaz  ammoniac  sec^  étant  mélangés,  donnéiit  lied  aussitôt 
à  la  formation  d'un  beau  corps  cristailid,  qui  se  dépose  sur  les  pârotà 
de  l'éprouvetté.  La  formation  de  ce  composé  continue  péil  &  péU;  elle 
exige  plusieurs  heures  pour  devenir  complète. 

Ce  corps  est  fortné  par  l'union  d^deux  volumes  de  gaz  ammoniac 
et  d'un  volume  d'oxysulfure  de  carbone  ; 

C?0«S?  +  2AzH3  =  (?H3àzS«0»,AzH». 

Cest  un  carbamate  d'ammoniaque  oxysulfuré, 

La  théorie  indique  deux  réactions  remarquables  de  ce  composé.  En 
è£fet,  si  de  la  formule  précédente  on  ôte  2  équivalents  d'eau>  H^,  il 
reste  du  suUbcyanure  d'ammonium^ 

t?H3AzS«03,AzH»  —  tm  S5  ï?HA2S«,Aztt«. 

Mais^  si  l'on  enlève  2  équivalents  d'hydrogène  sulfuréi  W&,  il  reste 
do  cyanate  d'ammoniaque,  ou  de  l'urée, 

€?fl3AzS«0«,AtH3  -^  BPS»  Sis  ffH*Àz«0». 


(1)  Ua  mélange  d'acide  carbonique  et  de  vipear  dé  snlAire  de  carbone  est 
mené  presque  instantanément  à  Tétat  liquide  par  la  potasse  :  l'acide  carboni* 
que  étant  absorbé  et  le  sulfure  de  carbone  se  liquéfiant,  par  suita  de  la  dispari- 
tion  du  gaz  qui  le  maintenait  à  Tétat  de  vapeur.  Mais,  si  l'on  introduit  alors, 
dans  le  tube  gradué  où  l'absorption  s'est  faite,  un  volume  d'air  connu,  on  volt 
aussitôt  ce  volume  augmenter  dans  une  proportion  considérable,  par  siûte  d*ane 
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rai  cherché  à  réaliser  ces  deux  réactions. 

11  est  facile  d'obtenir  le  premier  changement.  Il  soffit,  en  effet,  de 
dissoudre  dans  l'eau  le  carbamate  oxysulfuré  et  de  le  maintenir  à  iOO^, 
dans  un  vase  scellé,  pour  obtenir  du  sulfocyanure. 

Pour  réaliser  le  second  changement,  j*ai  maintenu  la  dissolution  du 
sel  en  contact  avec  du  carbonate  de  plomb,  à  une  très-douce  chaleur. 
Il  s'est  formé  très-rapidement  du  sulfure  de  plomb.  La  liqueur,  traitée 
ensuite  par  Thydrogène  sulfuré,  a  été  évaporée  au  bain-marie.  Le 
résidu  repris  par  Talcool  absolu  et  évaporé  de  nouveau,  j'ai  obtenu 
alors  les  réactions  de  l'urée,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide 
oxalique,  du  nitrate  mercurique  pur  ou  additionné  de  chlorure  de 
sodium,  du  chlorure  mercurique  additionné  de  potasse,  etc.  La  pro- 
portion d'urée  ainsi  manifestée  est  très-petite* 

BièUiode  nnlverselle  pour  réduire  et  ««tarer  d^hydrogène  les  eom- 

posèA  organiqaeB,  par  IH.  BEmTDELOT. 

Par  la  méthode  que  je  vais  décrire,  un  composé  organique  quel- 
conque peut  être  transformé  dans  un  carbure  d'hydrogène  renfermant 
la  môme  quantité  de  carbone,  et  le  plus  hydrogéné  parmi  ceux  qui 
offrent  celte  composition.  Depuis  les  alcools  et  les  acides  gras,  jusqu'aux 
corps  aromatiques  ;  depuis  les  carbures  éthyléniques,  presque  saturés 
d'hydrogène,  jusqu'à  leurs  dérivés  perchlorurés,  et  jusqu'aux  carbures 
pyrogénés  les  plus  riches  en  carbone,  tels  que  la  benzine,  la  naphta- 
line, l'anthracène,  le  bitumène;  depuis  les  amides  et  les  alcalis  éthy* 
liques,  jusqu'au  cyanogène  et  jusqu'aux  corps  azotés  complexes,  tels 
que  rindigotine  et  l'albumine,  c'est-à-dire  sur  près  de  quatre-vingts 
corps  différents,  j'ai  expérimenté  cette  méthode,  sans  rencontrer 
d'exception.  Elle  s'applique  même  aux  matières  noires,  telles  que 
l'ulmine,  la  houille,  le  charbon  de  bois,  matières  que  l'on  est  habitué 
à  regarder  comme  placées  en  dehors  du  domaine  des  réactions  régu« 
Hères  :  c'est  cette  extension  illimitée  qui  m'a  paru  justifier  le  nom  de 
méthode  universelle. 

Les  résultats  que  je  viens  d'annoncer  peuvent  être  réalisés  par  un 
seul  et  même  procédé  :  ce  procédé  consiste  à  chauffer  le  composé 
organique  à  275%  dans  un  tube  scellé,  pendant  dix  heures,  avec  un 
grand  excès  d'acide  iodhydrique.  L'acide  doit  être  employé  à  Tétat  de 
solution  aqueuse  saturée  à  froid  et  dont  la  densité  soit  double  de  celle  de 

nouvelle  vaporisation  da  snlfore  de  carbone.  L'oxysolfure  de  carbope  ne  pré-, 
tente  rien  de  semblable. 
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VtŒUn  J'évalue  &  une  centaine  d'atmosphères  la  pression  développée 
dans  ces  circonstances.  L'excès  du  réactif,  sur  le  poids  nécessaire  pour 
produire  la  réaction  théorique,  est  d'autant  plus  grand  que  te  composé 
organique  est  plus  pauvre  en  hydrogène.  Ainsi  20  à  30  parties  d'hydra- 
cide  suffisent  pour  réduire  complètement  1  partie  d'un  alcool  ou  d'un 
acide  gras,  tandis  que  les  corps  aromatiques  exigent  80  à  iOO  fois  leur 
poids  du  réactif,  l'indigotine  fii  les  matières  charbonneuses  encore 
davantage. 

Le  pouvoir  réducteur  extraordinaire  que  l'acide  iodhydrique  exerce 
dans  ces  circonstances  s'explique,  parce  que  cet  hydracide,  en  solution 
aqueuse,  commence  à  se  résoudre  en  iode  et  hydrogène  à  275*,  et 
même  au-dessous  (i). 

En  présence  des  matières  organiques,  la  même  décomposition  se 
produit  :  la  plus  grande  portion  de  l'hydrogène  qui  en  résulte  se  porte 
sur  les  principes  organiques,  tandis  qu'une  autre  portion  de  ce  môme 
hydrogène  devient  libre.  Cette  dernière  portion  varie  beaucoup,  sui« 
vaut  les  corps  mis  en  présence  de  l'acide  iodhydrique,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs.  Les  plus  grandes  quantités  d'hydrogène  libre  que 
j'aie  observées,  l'ont  été  dans  la  réduction  des  matières  ulmiques  et 
des  carbures  pyrogénés  très*riches  en  carbone.  Ce  sont  là,  pour  le  dire 
en  passant,  des  faits  très-importants  pour  la  thi^orie  de  la  dissociation* 

Je  rappellerai  que  la  méthode  exposée  dans  ce  mémoire  dérive  des 
procédés  à  l'aide  desquels,  en  1855  et  1857,  j*ai  réussi  à  changer, d'une 
part,  les  bromures  d'élhylène,  de  propylènc,  etc.,  en  hydrures  cor- 
respondants (2),  et,  d'autre  part,  la  glycérine,  alcool  triatoroique,  en 
alcool  monoatomique  et  en  carbure  d'hydrogène  (3).  Elle  rappelle 
également  le  procédé  classique  par  lequel  M.  Lautemann  (t860)  trans- 
forme en  général  les  acides  à  fonction  mixte,  tels  que  l'acide  lactique, 
en  acides  à  fonction  simple  moins  oxygénés,  tels  que  l'acide  propioni- 
que.  Mais  la  méthode  que  je  décris  aujourd'hui  donne  lieu  à  des  effets 
infiniment  plus  intenses  et  plus  généraux  que  toutes  celles  qui  ont  été 
décrites  jusqu'à  présent. 

(1)  On  trouvera  quelque!  considérations  thermochimiquea  relatives  à  cette 
décomposition  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique^  janvier  1867,  p.  64. 

(2)  Par  Faction  simultanée  de  Teau  et  de  l'iodure  de  potassium  à  275  degrés. 
Je  rappellerai  également  la  transformatioo  du  sulfure  de  carbone  en  gaz  des 
marais,  par  le  gaz  iodhydrique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  LUI,  p.  142  :  1858),  réaction  du  môme  ordre  que  celles  que  je  développe  aujour- 
d'hui. 

(3)  En  carbure  saturé,  par  la  méthode  ci-dessus,  après  changement  préalable 
en  trichlorhydrine  ;  en  alcool  allylique,  par  l'iodure  de  phosphore. 
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Je  me  snis  surtout  attaché  à  étudier  les  produits  extrêmes  de  rhy- 
drôgénatioD.  En  diminuant  la  proportion  de  racidé  tbdbydriqiie,  sa 
concentration^  ou  la  température  des  réactions^  on  doit  pouvoir  réali- 
ser toutes  les  réductions  intermédiaires  :  j'en  citerai,  en  effet,  divers 
exemples,  spécialement  dans  Tétude  dé  là  série  aromatique  et  des 
carbures  complexes. 

La  méthode  s'applique  égalenlent  aux  cbihposés  simples  et  aux 
composés  complexes,  c'est-à-dire  formés  par  l'association  de  deux 
composés  plus  simples  et  dont  les  résidus  se  manifestent  dans  certaines 
réactions. 

Dans  la  réduction  des  composés  simples,  on  observe  en  général 
des  transformations  extrêmement  nettes  ;  la  totalité  des  corps  mis  en 
expérience  éprouve  le  changement  écrit  dans  l'équation. 

Quant  aux  composés  complexes,  soumis  à  l'influence  réductricCi  ils 
se  dédoublent,  en  général,  en  reproduisant  les  deux  carbures  qui 
répondent  à  leurs  générateurs.  La  même  chose  arrive,  toutes  les  fois 
qu'un  composé  simple  ne  peut  pas  être  porté  au  contact  du  réactif  et 
&  la  température  de  275%  exigée  pour  rapplication  de  la  méthode, 
sans  éprouver  un  dédoublement  préalable» 

Non-seulement  on  réussit  à  saturer  d'hydrogène  les  corps  réputés 
les  plus  réfraclaîres,  mais  on  tire  de  là,  comme  je  viens  de  le  dire, 
une  méthode  nouvelle  et  générale  de  dédoublement,  applicable  éga- 
lement aux  composés  complexes  que  Ton  savait  dédoubler  par  les 
moyens  connus^  tels  que  les  éthers  et  les  amides  ordinaires,  ainsi 
qu'aux  alcalis  et  aux  carbures  d'hydrogène.  La  théorie  des  carbures 
complexes  et  celle  des  carbures  polymères  est  éclairée  par  là  d'une 
vive  lumière,  soit  que  le  carbure  se  dédouble  sous  l'influence  du 
réactif,  soit  qu'il  donne  naissance  à  un  carbure  unique,  saturé  d'hy- 
drogène, et  renfermant  le  carbone  dans  un  état  de  condensation  iden- 
tique à  celui  du  carbure  complexe  ou  polymère  :  Tétude  du  styrolène, 
de  l'étbylphényle,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène,  celle  des  dérivés 
polymériques  de  l'éthyîène,  du  propylène,  de  l'amylène,  du  téré- 
bène,  etc.,  fournissent  à  cet  égard  les  résultats  les  plus  catégoriques. 

Jusqu'ici  on  n'avait  guère  su  opérer  de  semblables  dédoublements 
que  par  les  procédés  d'oxydation.  Mais  les  dédoublements  opérés  par 
réduction  sont  plus  nets  et  plus  simples,  comme  il  était  facile  de  le  pré-  ^ 
voir.  En  effet,  les  corps  oxydants  attaquent  à  la  fin  le  carbone  et  l'hy- 
drogène et  donnent  lieu,  en  vertu  de  l'attaque  du  carbone,  à  des 
flestructions  plus  Compliquées  que  celles  qui  résulteraient  d'un  dédou- 
blement régulier.  Au  contraire,  les  agents  hydrogénants  sont  sans 
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action  directe  sur  le  carboné.  Les  résultats  q[ue  l'on  peut  obtenir  par 
la  nouvelle  méthode,  dans  les  études  analytiques  relatives  &  la  consti- 
tution des^  matières  organiques,  sont  à  peu  près  illimités;  car  il  h'est 
presque  aucun  probième  général  de  chimie  organique  qui  ne  puisse 
attendre  de  cette  méthode,  soit  des  solutions  inespérées^  soit  tout  an 
moins  une  lumière  inattendue. 

ie  partagerai  l'exposition  de  mes  expériences  en  cinq  parties  dis- 
tinctes, savoir  : 

{•  ëérie  des  corps  gras  proprement  dits  ;  2*  série  aromatique  ; 
3»  corps  azotés;  4<» matières  charbonneuses;  5^ carbures  d'hydrogène 
complexes  et  polymères  (!}• 

I'«  PAHTIB.  —  SÊanS  DBS  CORPS  GBAS  PBOPHEMBNT  DITS  (2). 

le  comprends  dans  cette  série  les  carbures  homologues  du  formène, 
de  Téthylène,  de  l'acétylène^  ainsi  que  les  alcoolSi  les  étherSilës 
aldéhydes  et  les  acides  qui  en  dérivent* 

L  Carbures  ffhydrogèM. 

1.  Carbures  éthylénigueSf  C2»H*".'"—  Ces  carbures  sont  changés  d'a- 
bord, soit  à  froid,  soit  plus  rapidement  à  100<^,  en  éthers  iodhydrîqueSy 
conformément  à  une  méthode  générale  que  j'ai  découverte  et  qui  a 
reçu  depuis  blendes  applications.  Soit  l'éthylène,  par  exemple» 

C*H*  +  HI  =  CWI; 

les  éthers  lodhydriques  sont  ensuite  changés  en  bydrures,  c'est-à-dire 
en  carbures  forméniques.  Soit  Téther  lodbydrique  ordinaire» 

cmn  +  HI  =  C*H«  +  P. 

La  réaction  totale  est  donc  là  suivante  : 

C2°H2»  +  2HI  =  C«»H«»+«  +  P. 

2.  Carbures  acétyîéniques,  C^'^EP''-^  —  Ces  carbures  sont  changés 
d'abord  en  iodhydrates  :  soit  l'acétylène 

CW  +  2HI  =  C*H«(2HI); 

(1)  Un  bref  résumé  de  ces  expériences  a  été  publié  dans  les  Comptes  Rendus 
de  1867.  —  J*ài  donné  dès  détails  plus  étendus  sur  les  carbures  polymères  dana 
le  Journal  de  phatinacie,  9«  série,  t.  yi,  p.  28. 

(2)  J'ai  publié  une  première  Note  sur  la  réduction  de  cette  série  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  tii,  1867.  Je  me  bornerai  à  résumer  ici  les 
faits  que  J*ai  déjà  publiés,  en  revenant  seulement  avec  détail  sur  mes  noUvellei 
obsenrations. 
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puis  riodbydrate  se  change  en  hydrure  (carbure  forméoique), 

C*H2(2HI)  +  2HI  =  CW  +  2P* 
La  réaction  totale  est  donc  la  suivante  : 

C2»H«»-*  +  4H1  =  C2»H2»+2  +  2P. 

3.  Carbures  forméniques,  C*"H2n+«.  —  Ces  carburesi  étant  saturés 
d*hydrogëne|  ne  sont  pas  modifiés  par  Thydracide,  ce  que  j'ai  vérifié 
sur  les  2%  5%  6*  et  10*  termes  de  la  série. 

Cette  résistance  s'observe  également  sur  les  carbures  des  pétroles  et 
sur  les  prétendus  radicaux^  isomères  ou  identiques  avec  les  carbures 
forméniques.  Par  exemple^  Tbydrure  d'éthylènci  C^H^  (préparé  au 
moyen  de  l'élher  iodhydrique  et  de  l'acide  iodhydrique),  et  l'hydrure 
d'amylène^  €^^E^^  (extrait  des  pétroles),  résistent  parfaitement. 

Le  méthyle  (préparé  par  l'électrolyse  des  acétates)  n'est  pas  davan- 
tage attaqué  :  on  sait  du  reste  que  ce  corps  parait  être  identique  avec 
Hiydruçe  d'élhylène. 

Le  butyle 

C8H8(C8H«o)  ==  C»«Hi8, 

carbure  isomère  avec  lliydrurad'octylène  et  qui  se  produit  dans  l'élec- 
trolyse des  valérianates,  a  résisté  de  même  &  l'acide  iodhydrique  à 
280^ 

J'ai  fait  la  même  observation  sur  l'hydrure  d'hexylène^  O^R^\  pré- 
paré par  l'hydrogénation  de  la  benzine^  carbure  qui  semble  identique 
avec  l'hydrure  d'bexylène  extrait  des  pétroles. 

Enfin,  je  n'ai  observé  aucune  transformation  du  carbure,  en  faisant 
réagir  Tacide  iodhydrique  sur  l'hydrure  de  décylène,  C^ofl^a,  préparé  au 
mo^fen  de  la  naphtaline^  bien  que  ce  carbure  saturé  soit  probablement 
un  hydrure  de  diéthylhexylène, 

CW(C4H4[C«H*4]), 

distinct  de  l'hydrure  de  décylène  normal. 

Ces  faits  démontrent  que  les  carbures  saturés,  quelle  qu'en  soit  la 
constitution  intime,  résistent  à  l'acide  iodhydrique.  Je  montrerai  plus 
loin  qu'il  en  est  tout  autrement  des  carbures  non  saturés. 

II.  Alcools. 

N 

L'acide  iodhydrique  change  d'abord  les  alcools,  comme  on  le 
sait,  en  éthers  iodhydriques,  transformables  ultérieurement  en 
carbures  forméniques,  ainsi  que  je  viens  de  l'établir.  Ainsi  se  com- 
portent : 
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i*  Les  akools  monoatomiques,  d'après  la  réaction  totale  Suivante, 
que  j'ai  réalisée  sur  l'alcool  ordinaire  : 

C4H602  +  2HI  =  C*H«  +  1«  +  H«02 . 

2*  Les  alcools  polyatomiques  (avec  réductions  intermédiaires),  d'après 

la  réaction  totale  suivante,  que  j'ai  réalisée  expérimentalement  sur  la 

glycérine  : 

C«H80«  +  6HI  =  C^HS  +  312  +  3H20«. 

Il  est  facile  d'observer  toute  une  série  de  réactions  successives  dans 
ces  expériences,  comme  je  l'ai  annoncé  en  débutant. 

Par  exemple,  le  glycol,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  fournira 

d'abord  de  l'iodure  d'éthylène,  conformément  à  une  observation  de 

M.  Wurtz  ; 

C*H604  +  2HI  =  C*H*12  +  2H«02. 

Puis  l'iodure  d'élhylène  se  change  en  éther  iodhydrique,  comme  je 

l'ai  reconnu  : 

C^HH*  +  m  ^  C^HPI  +  R 

Enfin  l'éther  iodhydrique  devient  à|son  tour  de  Thydrure  d'étbylène  : 

C*H5I  +  HI  s=  C*H«  +  I*. 

III.  JS^^s.  —  IV.  Aldéhydes.  —  V.  Acides. 

Ce  serait  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  expériences  sur  la  réduction  des 
éthers,  des  aldéhydes  et  des  acides.  Mais  je  crois  suffisant  de  renvoyer 
au  Mémoire  que  j'ai  publié  en  janvier  1867  dans  le  BuUelm  de  la 
Société  (t.  vu),  me  bornant  à  reproduire  ici  la  liste  suivante  des  réac- 
tions que  j'ai  étudiées,  chacune  individuellement. 

Ethers  et  ancUcgues» 

Ether  iodhydrique,  C^Hn,  changé  en  hydrure  C*H», 

Ether  ailyhodhydrique,  CORSI,  —  —  C«HS 

lodure  d'éthylène,  C^HM»,  ) 

Bromure  d'étbylène,  CWBr*,  }        —  —  CW, 

Chlorure  d'éthylène,  C*H*Cl«,  ) 

Chlorure  d'éthylène  perchloré,C4Cl«,  —  —  C*H«. 

Ethers  d^oxacides,  dédoublés  en  deux  carbures,  correspondant  à 
Tacide  et  à  l'alcool. 

Aldéhydes. 

Aldéhyde,  C^H^O*,  changé  en  hydrure  CW, 
Acétone,    CCH^O»,       -  -       C»H». 
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Acides* 

1*  Les  acides  mcmohasiques  ou  acides  gras  proprement  àiU,  C^^H^O^^ 
sont  changés  en  bydrures  par  la  substitution  de  l^hydrogône  à  un 
volume  éml  d'oxygène. 

Acide  acétique,  CWO^  devient  C*H6, 

Acide  propionique,  C^Heo*      —      Cm^. 

Acide  butyrique,  CSHSO*      —      qsHio. 

Cette  réaction  permet  de  changer  d'une  manière  générale  et  nette 
un  carbure  forménique^  C^'^H^^+^y  dans  son  homologue  supérieur 

Par  exemple,  Thydrure  d'éthylène  : 

cm  ou  C*H4(H2), 
^^té  par  le  phlorci  fournit  un  éther  chlorhydf ique^ 

C^H^CHCl) 

transformable  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  en  éther  cyanhy- 

drique  ordinairei 

CW(C2HAz). 

Or  ce  dernier  peut  être  changé  par  les  alcalis-ea  acide  propioniquei 

CWû*  ou  CW(C2H2Û4), 
et  consécutivement  en  hydrure  de  propylène, 

C6H8  ou  C*HHC2H4). 

Je  me  suis  assuré  qu'il  suffit  môme  de  traiter  directement  l'éther 
cyanhydrique  ordinaire  par  l'acide  iodbydrique,  pour  le  changer  entiè- 
rement  et  dans  une  seule  expérience  en  hydrure  de  propylène  : 

CW;C2HA2)  +  3H>  =  C*H4(C2H4)  +  AzH3 

Ether  Bydrnre 

cyanhydrique.  0e  propylène. 

Cette  réaction  est  précisément  |a  môme  que  ceU§  qui  transforçne 
directement  Tacide  cyanhydrique,  C^HAz,  en  formène^  &ti,\  dans  des 
conditions  spéciales  que  j'exposerai  plus  loin. 

En  résumé,  voilà  une  méthode  générale  pour  passer  â*un  carbure 
forménique  libre,  C2°H**+2,  à  son  homologue  supérieur  C*"+*H*"+4, 
par  une  chaîne  régulière  de  réactions,  fondées  seulement  sur  la  prépa- 
ration de  deux  corps  interméç|jf(|reSj  savoir  :  un  éther  chlorhydrique 
et  un  éther  cyanhydrique* 

2o  Les  ao^iss  bîbasiques,  CS»EP>^-S08,  f^qnt  également  changés  en  by- 
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4rureS|  p^orm  qu'ils  puissent  être  portés,  sans  décomposition  (1)»  à 
275  d^és  au  contact  de  rhydraçidQ.  Ainsi  Facide  snccînique,  &tPOSi, 
fouyftit  rhîdrure  d^  hutjfîèAe,  &m. 

Or,  rapide  succinique  est  un  dériyé  régulier  de  l'étb^lëne,  par 
l'intermédiaire  du  glycol  dicyanhydrique  (2)  : 

C4H4  +  CI>  =  C*H^1*  ==  C4H2(HC1)(HC1) 

fthylène.  Glycol  dichlorhydri^O* 

C*H2(HCl)rHCl)  +  2GS^KAz  =  C*H2(C2HAz)(C2HA2)  +  2KCI. 

Glycol  Glycol . 

dicblorhydriqae.  dicyanhydriqne. 

C*H8(G*HA2)(C2HA2)  +  4H20*  =  C*H2(C2H20*)(GWO*)  +  2AzH». 

Glycol  Acide 

dicyanhydrique  sacciniqne. 

on  voit  doqcqueréihylène,  C*H*,  etThydrured'étliylène,  CW,  peuvent 
être  changés  méthodiquement  en  hydrure  de  butylène  : 

C*H2(H2)(H2)      \ 
d"te.         (     C*H'pH4)C2H4) 

*  >  Uydrare 

C*H*(H2)(— )       I  de  bttiylètte. 

Ethylèna.  / 

C'est  une  méthode  pour  opérer  la  transformation  méthodique  des 
carbures  Ç*^ff«  et  C*»^flî«+2  en  carbures  &^+*U^+^ 

VL  Alcalis» 

Pour  compléter  Texposîtion  de  ces  résultats,  il  suffira  de  citer  la 
transformation  non  moins  nette  des  alcalis  élhyliques  en  carbures  for« 
méniques,  par  exemple  celle  de  la  méthylamine^  C^H^AZ|  en  formène^ 

CîH2(AzH3)  +  IP  =  C«H2{H2)  +  A2H3 

Hétbylamine*  Formène* 

et  celle  de  l'éthylamine,  C^flUz,  en  hydrure  d'élhylène,  C*H^ 

4C4H*(AzH3)  +  H*  =  C4H*(H*)  +  AzH^ 

£tbylamiiie«  Hydrure 

d'éibylèoe. 

C'est  donc  là  une  nouvelle  méthode  générale  pour  dédoubler  les 
alcalis  organiques  et  régénérer  à  la  fois  l'ammoniaque  qu'elle  ren- 
ferme et  le  carbure  générateur.  Plus  nette  et  plus  facile  à  réaliser  que 
les  méthodes  d'oxydalioui  seules  connues  jusqu'icij|  la  nouvelle  pié- 

(1)  On  trouvera  dans  le  Bulletin^  U  VU|  p.  03|  des  Observations  spéciales  SOT 
racidie  oxalique  et  Tacide  malonique. 

(2)  Réaction  de  M.  Haxiveli  Simpsoo. 
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thode  me  parait  destinée  aux  applications  les  plus  étendues  et  les 
plus  fécondeô  dans  l'étude  de  la  constitution  des  alcalis  naturels. 

Les  résultats  que  je  viens  d'exposer  sont  surtout  relatifs  à  la  série  des 
corps  gras^  c'est-à-dire  des  composés  saturés^  incapables  de  s'unir  par 
addition  directe  avec  Thydrogène,  le  chlore,  etc.  Mais  cette  limite  n'ar- 
rête pas  les  applications  de  la  méthode  universelle  de  réduction  que 
j*ai  découverte.  Seulement,  dans  l'étude  des  autres  séries,  les  résultats 
sont  bien  plus  variés,  parce  que  l'on  observe  à  la  fois  la  substitution 
directe  de  l'hydrogène  à  Toxygène^  au  chlore  et  autres  éléments  ana* 
logues,  et  la  fixation  ultérieure  ou  simultanée  de  ce  môme  hydrogène 
sur  le  composé  organique,  pour  transformer  ce  dernier  en  un  carbure 
saturé. 

Exposons  les  résultats  observés^  en  commençant  par  la  série  aroma- 
tique. 

2*^  PARTIE,   —  SÉai£  AROUATIQtrR. 

Je  désigne  sous  le  nom  de  série  aromatique  la  benzine,  ses  dérivés 
chlorés,  le  phénol,  raniline,  les  carbures  homologues  de  la  benzine  et 
leurs  dérivés^  tels  que  racide  benzoïque,  l'essence  d'amandes  amè- 
res,  etc.  J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  toutes  ces 
substances.  Commençons  par  la  benzine,  ce  qui  nous  fournira  l'occa- 
sion d'exposer  avec  détail  les  procédés  mis  en  œuvre. 

Â.  Famille  benzénigue. 

Je  comprends  par  là  la  benzine,  le  phénol,  l'aniline,  ainsi  que  leurs 
dérivés  chlorés  et  autres. 

I.  Benzine,  C*2H«. 

La  benzine  est,  comme  on  sait,  la  clef  de  voûte  de  l'édifice  aroma- 
tique. Aussi  ai-je  étudié  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  ce  carbure 
avec  un  soin  particulier.  Troi^  systèmes  de  conditions  peuvent  être 
observés  dans  cette  réaction  : 

io  L'hydracide  possède  une  densité  inférieure  à  i,7;  ou  bien  il  est 
employé  à  une  température  moindre  que  250^  :  l'action  est  nulle,  ce 
qui  me  dispense  d'insister. 

2^  L'hydracide  possède  une  densité  égale  à  2,0  ;  il  est  employé  à  275^  ; 
son  poids  ne  dépasse  pas  20  ou  30  fois  celui  de  la  benzine. 

3»  Dans  les  mômes  conditions  de  densité  et  de  température,  le  poids 
de  l'hydracide  est  égal  à  60  ou  100  fois  celui  de  la  benzine^  et  de  plus 
l'action  est  prolongée  pendant  24  heures  au  moins. 
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lo  Béaction  d'un  excès  d'hydracide.  J'examinerai  d'abord  le  dernier 
système  de  conditions,  le  seul  qui  donne  lieu  à  une  réduction  com- 
plète et  régulière.  En  effets  la  benzine^  chauffée  à  280*  pendant 
24  heures  avec  80  fois  son  poids  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid 
d'acide  iodhydrique,  se  change  à  peu  près  entièrement  en  hydrure 
d'hezylène^  C^^^*^  en  fixant  4  fois  son  volume  d'hydrogène  : 

C«H«  +  4H«  =t  C«H4*,  c'est-à-dire  C«H«  +  8HI  =:  C^H"  +  4l«. 

Le  nouveau  carbure  formé  par  la  benzine  est  un  corps  unique  et 
défini  :  il  bout  à  69^  et  offre  toutes  les  propriétés  et  la  composition  de 
rhydrure  d'hexylène  extrait  des  pétroles.  Il  est  de  môme  inaltérable  à 
froid  par  le  brome^  qui  le  dissout  sans  l'attaquer;  inaltérable  par  l'acide 
sulfurique  fumant  môme  chauffé,  par  l'acide  nitrique  fumant,  ainsi 
que  par  le  mélange  de  ces  deux  acides^  etc. 

En  môme  temps  que  l'hydrure  d'hexylène,  il  se  forme  une  trace 
d'hydrure  de  propylène.  La  proportion  de  ce  gaz  varie  un  peu  :  je  l'ai 
trouvée  comprise  entre  le  tiers  et  la  moitié  du  volume  total  du  gaz 
formé  dans  la  réaction  et  qui  se  dégage  au  moment  de  l'ouverture  des 
tubes.  Ce  gaz  résulte  de  la  réaction  suivante  : 

C«H«    f-  5H2  =  2C«H8, 

laquelle  s'exerce  surtout  en  présence  d'une  moindre  quantité  d'acide 
iodhydrique^  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure.  Il  est  d'ailleurs  produit 
directement  aux  dépens  de  la  benzine.  Car  l'hydrure  d'hexylène,  une 
fois  formé,  n'est  plus  attaqué  à  280<^  par  l'acide  iodhydrique,  comme  je 
m'en  suis  assuré  sur  un  échantillon  préparé  avec  la  benzine. 

Donnons  maintenant  quelques  détails  sur  les  expériences  dont  nous 
venons  de  signaler  les  résultats. 

Pour  pouvoir  analyser  les  gaz  de  la  réaction,  on  remplit  à  l'avance 
les  tubes  d'acide  carbonique^  avant  d'y  introduire  l'acide  iodhydrique 
et  la  benzine;  on  y  verse  ensuite  les  liquides,  puis  on  effile  le  col 
de  l'entonnoir  qui  termine  le  tube,  de  façon  à  former  une  pointe 
très-fine  et  très-courte  en  môme  temps*  On  chauffe  à  275®  avec  les 
précautions  ordinaires.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  re- 
froidir le  tube^  puis  on  l'introduit  dans  un  mélange  réfrigérant,  afin 
de  diminuer  autant  que  possible  la  tension  de  la  vapeur  du  carbure 
liquide.  On  saisit  alors  le  tube,  et  on  l'introduit  rapidement  dansu  ne 
éprouvette  pleine  de  mercure  et  placée  sur  la  cuve  ;  un  léger  choc, 
ménagé  avec  prudence,  rompt  la  pointe  très-effilée  du  tube  contre  la 
paroi  supérieure  de  Téprouvette.  Les  gaz  se  dégagent  régulièrement 
et  sans  projection,  quand  cette  manipulation  est  adroitement  effectuée. 

NOUV.  SÉR.,  T.  IX,  1868.  —  soc.  CHIM.  2 


1»  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

On  relire  ensuite  le  tube  sans  le  renTerser }  on  élargit  nn  peu  Touver- 
ture,  sans  cependant  rendre  son  diamètre  supérieur  à  quelques  milli- 
mètres; on  7  Tersé  un  volume  d'eau  mesuré  à  Taide  d'une  burette 
graduée^  de  façon  à  déterminer  le  yolume  de  gaz  qu'il  contient  encore. 
Â  ce  moment^  on  décante  à  l'aide  d'un  tube  effilé  le  carbure  liquide 
qui  surnage  (bydrure  d'beiylène),  ce  qui  s'exécute  avec  une  précision 
plus  grande  que  Von  ne  serait  porté  à  le  croire  à  première  vue,  et  on 
introduit  aussitôt  ce  carbure  dans  un  petit  flacon,  pour  le  réunir  avec 
les  produits  semblables  fournis  par  la  série  des  autres  tubes  dans  les- 
quels on  a  efiPectué  la  môme  réaction. 

Ce  carbure,,  après  avoir  été  agité  avec  une  solution  d'acide  sulfureux 
pour  enlever  une  trace  d'iode^  puis  distillé,  constitue  Thydrure  d'hexy- 
lène  pur. 

Cependant^  avant  de  procéder  à  la  purification  du  carbure,  on 
dose  l'iode  mis  à  nu  dans  la  réaction.  Â  cet  effet,  on  verse  dans  une 
grande  quantité  d*eau  le  contenu  du  tube,  c'est-à-dire  l'acide  iodhy- 
drique  en  partie  décomposé,  on  rince  le  tube  à  plusieurs  reprises  à 
l'eau  distillée,  et  l'on  titre  aussitôt  la  liqueur,  au  moyen  d'une  solution 
étendue  d'acide  sulfureux  :  je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  la  proportion 
d'iode  que  Ton  trouve  dans  ces  dosages. 

Ocrant  au  ga&  recueilli  sur  le  merrure,  dès  qu'il  est  isolé,  on  y  in^ 
trofcit  un  ftragntent  de  potasse  et  quelques  gouttes  d'eau  pure,  pour 
enlever  l'acide  carbonique  et  les  vapeurs  d'acide  iodhydrique;  puis  on 
le  mesure  et  on  le  soumet  à  l'analyse.  EKune  part  on  le  brûle  daD& 
l'eudiomètre;  ce  qui  fournit  les  donnée»  d'un  calcul  rigoureux^ 
pourvu  que  la  composition  qualitative  du  mélange  soit  connue.  D'au- 
tre part  et  afin  d'établir  cette  composition,  on  isole  en  nature  les  divers 
gaz  produits  dans  la  réaction,  c'est-à-dire  l'hydrure  de  propylène  et 
l'hydrogène.  A  cet  effet,  après  avoir  constaté  que  le  mélange  galeux 
ne  cède  rien  ni  an  brome  ni  à  l'acide  sulfurique  concentré,  on  l'agite 
avec  son  volume  d'alcool  absolu,  préalablement  bouilli  et  refroidi  sou» 
une  couche  de  mercure;  ce  dissolvant  agit  surtout  sur  les  carbure» 
d'hydrogène  et  spécialement  sur  les  carbures  condensés,  qu'il  partage 
avec  l'espace  vide  de  Téprouvette,  conformément  aux  lois  connue»  de 
la  solubilité  des  gaz.  On  mesure  les  volumes  et  on  sépare  le  dissolvant 
du  gaz  non  dissous,  à  l'aide  de  la  pipette  Doyère.  Puis  on  ajoute  au 
dissolvant  son  volume  d'eau  pure  et  purgée  d'air;  une  grande  partie 
du  carbure  dissous  se  dégage  aussitôt  sous  forme  gazeuse  et  dans  un 
état  presque  complet  de  pureté. 

C'est  ce  carbure  dont  on  étudie  les  propriétés  et  la  solubilité  dans 
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Talcool  absolu.  Surtout  on  détermiDo  sur  le  gai  pur  sa  composition  eu- 
diométrique.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  celle  d  répond  exactemciit 
à  rhydrure  de  propylène,  car  un  volume  de  ce  gaz  a  produit  trois  Uà» 
son  volume  d'acide  carbonique^  en  absorbant  cinq  fois  son  volume 
d'oxygène.  De  plus,  l'alcool  absolu  dissout  six  fois  son  volume  dudit 
hydrure  de  propylène  :  c'est  la  mémo  solubilité  que  celle  de  rbydnure 
de  propylène  préparé  soit  avec  Tacétone,  soit  avec  Téther  cyanbydrique. 

Comme  contrôle,  on  traite  à  deux  ou  trois  reprises  successives  le 
résidu  gazeux  non  dissous  par  Falcool  dans  !e  premier  traitement,  par 
son  volume  d'alcool  absolu  ;  on  purifie  le  gas  restant  par  Taeide  sul* 
furique,  puis  on  le  soumet  à  l'analyse  eudiométrique.  Dans  le  cas  pré- 
sent, il  ne  reste  que  de  rbydrogène  (i). 

La  marche  que  Je  viens  de  décrire  pour  analyser  les  gaz  de  la  réac- 
tion est  indispensable,  toutes  les  fois  que  Ton  veut  établir  avec  rigueur 
la  nature  réelle  des  gaz  produits.  En  effet,  un  mélange  d'bydrure  de 
propylène  et  d'hydrogène  peut  fournir  exactement  les  mêmes  résul- 
tats eudiométriques  que  Tbydrure  d'éthylène  (2).  Aussi  est-il  nécessaire 
d'isoler  en  nature  l'hydrure  de  propylène,  afin  d'en  déterminer  la 
composition  par  l'analyse  eudiométrique. 

Telle  est  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  l'étude  de  la  réaction  de 
l'acide  iodhydrique  sur  la  benzine.  Voici  quelques  chiffres  empruntés 
à  l'une  de  mes  expériences  : 

ÛKr-44  de  benzine  et  25  centimètres  d'une  solution  saturée  d'acide 
iodhydrique  (densité  :  2^0)  ont  été  introduits  dans  un  tube  trèsnrésis- 
tant  et  chauffés  à  280<»,  pendant  24  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  a 
ouvert  le  tube.  Le  volume  total  des  gaz  produits  dans  la  réaction  était 
égal  à  55  centimètres  cubes  (à  0®,  et  0°'760)  ;  celui  de  l'hydrure  d'hexy-* 
lène  liquide  recueilli  était  de  0««-7  environ. 

Le  gaz  renfermait  :  hydrure  de  propylène  20<'<" 

hydrogène  35««' 


Total.  55««- 

Le  poids  de  l'iode  mis  en  liberté  a  été  trouvé  ^^AO 

Or,  la  transformation  complète  de  la  benzine  en  hydrure 
d'hexylëne  (à  l'exception  du  poids  qui  répond  aux  20«'<'  d'by- 
drure de  propylène  ci-dessus)  répond  à  un  poids  d'iode  égal  à  5s%3(> 
Les  20®**  d'nydrure  de  propylène  à  0»',56 
Les  35*«-  d'hydrogène  libre,  à  0«'',40 

Poids  total  de  l'iode  calculé  68%26 
(1)  Voir  Bulletin  de  la  Soc.  chim,^  t.  vu,  p*  SO  (ISC?)* 
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Il  résulte  de  ces  observations  que  la  benzine  peut  être  saturée  d'hy- 
drogène et  changée  directement  en  carbure  forménique  parTaction  de 
Tacide  iodhydrique.  C'est  là  un  résultat  d'une  haute  importance;  car 
il  établit  le  passage  direct  entre  la  série  des  corps  aromatiques  et  la 
série  des  corps  gras. 

Pour  concevoir  le  mécanisme  qui  préside  à  ce  passage,  il  est  nécés* 
saire  de  se  reporter  à  la  synthèse  delà  benzine  par  la  condensation  de 

l'acétylène 

'         Ci*H«  =  3CW  =  C*H«(C4H«[C*H«]). 

Mais  l'acétylène  lui-même  représente  un  résidu  forménique  doublé, 

C*H2  =  C8H(C*H)  ; 

car  J'ai  établi  qu'il  peut  être  obtenu  soit  par  l'action  directe  de  la  cha- 
leur sur  le  formène. 

2Cm*  ==  C*H2  +  3H«, 

soit  en  décomposant  le  chloroforme  par  le  cuivre  métallique,  au  rouge 

sombre, 

2{C«HC13  —  C13|  ==  cmK 

La  benzine  résulte  donc,  en  définitive^  du  résidu  forménique  (?B, 
doublé  d'abord  sous  forme  d'acétylène,  puis  triplé  par  condensalioD 
polymérique, 

C4W  =  {C2H(C2H)|{C2H(C2H)j[C2H(C«H)|. 

Cette  filiation  peut  même  être  établie  directement,  en  décomposant 
le  formène  tribromé  par  le  cuivre  au  rouge  sombre,  ce  qui  donne  lieu 
à  une  certaine  quantité  de  benzine. 

Cela  étant  posé,  si  nous  saturons  la  benzine  d'hydrogène,  tous  les 
résidus  forméniques  inscrits  dans  la  formule  précédente  se  compléte-*^ 
ront  en  donnant  naissance  à  l'hydrure  d'hexylène, 

C«H2[C2Hî[CîH2(C«H»|C2H2[C2H*]})]} . 
€'est  en  effet  ce  que  l'expérience  confirme. 

2'  Action  d'une  quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  la  benzine  une  proportion  d'acide  iodhy^ 
drique  notablement  inférieure  à  celle  qui  a  été  signalée  plus  hadt, 
c'est-à-dire  à  80  parties  d'hydracide  pour  1  partie  de  carbure  en  poids, 
les  résultats  changent  de  caractère.  La  nature  des  produits  est  modi- 
fiée, et  une-proportion  plus  ou  moins  notable  de  benzine  échappe  à  la 
réaction.  Il  en  est  de  môme  lorsque  l'acide  iodbydrique  est  plus  étendu 
ou  déjà  chargé  d'iode  libre.  Pour  peu  que  sa  densité  s'abaisse  à  1,7^ 
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toute  réaction  notable  cesse  de  se  manifester.  En  étudiant  successive- 
ment l'influence  exercée  sur  la  benzine  par  diverses  proportions  d'hy- 
dracide,  j'ai  observé  des  résultats  très-nets  lorsque  le  poids  de  Thydra- 
cide  s'élève  seulement  à  20  fois  celui  de  la  benzine. 

Dans  cette  circonstance  et  à  280%  il  se  forme  une  matière  cbarbon- 
neuse,  et  une  quantité  considérable  de  gaz  prend  naissance.  Suivant 
la  durée  et  la  température  de  la  réaction,  la  benzine  peut  être  com- 
plètement détruite,  ou  subsister  en  partie  avec  sa  composition  et  ses 
propriétés  normales.  Dans  tous  les  cas,  la  portion  détruite  donne  nais- 
sance à  de  rhydrure  de  propylène,  CW,  et  à  du  charbon,  d'après  l'é- 
quation suivante,  vérifiée  par  la  pesée  rigoureuse  de  tous  les  corps  qu 
y  figurent^  comme  on  le  prouvera  tout  à  l'heure  : 

C*2H6  +  3HI  =  C6H8  -I-  3C«  +  H  +  l\ 

Benzine.  Hydrnre 

de  propylène. 

Cette  réaction  s'effectue  en  chauffant  à  280<*,  dans  un  tube  scellé^ 
1  partie  de  benzine  avec  15  ou  20  parties  d'acide  iodhydrique.  On  doit 
maintenir  la  température  pendant  24  heures  au  moins. 

Â  de  légères  variations  dans  la  proportion  ou  le  degré  de  l'acide,  ou 
bien  encore  dans  la  durée  de  la  réaction,  répondent  des  variations 
assez  considérables  dans  l'intensité  de  ladite  réaction.  Tantôt  la  ben- 
zine est  détruite  complètement  et  l'équation  posée  plus  haut  est  véri- 
fiée sans  réserve  (je  citerai  tout  à  l'heure  les  nombres  d'une  expérience 
de  ce  genre);  tantôt^  au  contraire,  la  réaction  est  incomplète  et  il  sub- 
siste une  portion  de  benzine  plus  ou  moins  notable.  Mais,  dans  tous 
les  cas,  la  portion  détruite  se  décompose  d'après  l'équation  ci-dessus. 
Quant  à  la  benzine  qui  subsiste,  elle  offre  les  caractères  normaux. 
Entre  autres  propriétés,  elle  possède  celle  de  se  dissoudre  sans  résidu 
et  sans  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  dans  l'acide  nitrique  fumant, 
avec  formation  de  nitrobenzine,  pourvu  que  l'on  évite  toute  élévation 
notable  de  température;  c'est  là  une  réaction  spécifique  qui  établit 
l'absence  des  carbures  plus  hydrogénés  que  la  benzine.  En  effet,  les 
carbures  forméniques,  C2'»H*'>+2^  sont  insolubles  dans  l'acide  nitrique 
fumant  :  au  contraire,'  les  carbures  éthyléniques,  C**H2n,  et  acétylé- 
niques,  C^^H^»»— «,  s'y  dissolvent,  mais  en  s'oxydant  et  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses. 

Si  Ton  augmente  notablement  la  proportion  d'hydracide,  par 
exemple  si  l'on  opère  avec  30  ou  40  parties  d'hydracide  pour  1  partie 
de  benzine,  on  obtient  encore  du  charbon  et  de  Thydrure  de  propy- 
lène; mat»  on  voit  apparaître  Thydrure  d'hezylèaeet  des  carbures 
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condensés^  peu  volatils,  fort  altérables  par  l'acide  nitrique^  par  Tacide 
sulfurique  et  par  le  brome.  Ces  carbures  offrent  des  caractères  ana- 
logues aux  polymères  de  l'amylène  ou  de  Thexylène,  lesquels  se  for- 
ment, comme  on  sait,  au  contact  desdits  carbures  et  de  Tacîde  sulfu- 
rique.  Ils  représentent  évidemment  une  réduction  incomplète,  avec 
formation  d'un  carbure  éthylénique,  tel  que  ITiexylène,  C*2H**,  le- 
quel s'est  changé  aussitôt  en  polymères,  sous  les  influences  simultanées 
de  l'hydracide  et  de  i*iode  libre,  au  contact  desquels  il  se  produit 
d'abord  (1). 

Si  l'on  augmente  notablement  la  proportion  de  l'hydracide,  toute  la 
benzine^  ou  à  peu  près,  se  change  en  hydrure  d'hexylène^  comme  il  a 
été  dit  précédemment* 

Je  donnerai  ici  les  nombres  d'une  expérience  dans  laquelle  la  des- 
truction de  la  benzine  a  été  complète^  sans  qu'il  se  soit  formé  d'hy- 
drure  d'heiylène. 

0>%6  de  benzine  ont  été  chauffés  à  275o  dans  un  tube,  avec  15  cen- 
timèlres  cubes  d'acide  iodhydrique  en  solution  aqueuse  saturée.  A  la 
fin  de  la  réaction,  il  n'existait  plus  de  carbure  liquide  dans  le  tube. 
On  Ta  ouvert  avec  les  précautions  décrites  à  la  page  17.  Le  gaz  a  été 
mesuré  :  il  occupait  255««  (à  ()•  et  0*760),  On  l'a  analysé  par  les  mé- 
thodes décrites  à  la  page  18.  On  a  trouvé  qu'il  était  formé  par  un  mé- 
lange exact  de  deux  volumes  d'hydrure  de  propyiène  et  d'un  volume 
d'hydrogène. 

Ce  gaz  contenait  donc  :  hydrure  de  propyiène,  C^H^       170««» 

hydrogène,  H*  85««- 

Le  poids  de  l'iode  libre  renfermé  dans  la  liqueur  a  été  titré  par 
l'acide  sulfureux  et  trouvé  égal  à  2^%90;  il  faut  ajouter  à  ce  chiffre 
environ  0^%20  d'iode  comme  il'  va  être  dit,  ce  qui  fait  en  tout:  Iode 
libre,  38',10. 

En  effet  le  tube  renfermait  une  matière  charbonneuse,  laquelle  a 
été  d'abord  lavée  à  l'eau,  puis  séchée  sur  l'acide  sulfurique.  Elle  pe- 
sait alors  0^^,470;  mais  elle  contenait  encore  une  ^grande  [quantité 
diode  (environ  0^^200)  libre,  ou  dans  un  état  très-voisin  de  la  liberté. 
Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  ce  fait.  Pour  éliminer  l'iode,  j'ai  cru 
devoir  chauffer  légèrement  dans  une  capsule  la  matière  charbonneuse, 
sans  cependant  la  faire  rougir,  mais  jusqu'à  ce  que  tout  l'iode  eût 
disparu.  Après  cette  opération^  son  poids  était  réduit  à  0^,270. 

<1)  Sar  nnflaeDce  modificatrice  qae  l'iode  exerce  à  l'égard  des  carbures  d*hv- 
drogène,  voir  mes  expériences  sur  te  styrolène  {BhUletin,  t.  vi>  p.  294, 1666), 
et  sur  i'acénaphtène  {Bulletin^  t.  viii,  p.  252,  1867). 
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Tels  sont  les  nombres  trouvés  par  expérience.  Or^  d'après  l'équation  : 
C*«H6  4-  3HI  =  Côfls  +  3Ca  +  H  +  1«, 

on  aurait  dû  ofotenif 


Calculé. 

TrouTé. 

benzine 

0«',600 

0«%600 

bydrure  de  propylène 

130CC. 

I70CC* 

hydrogène 
iode  linre 

90CC. 

85««- 

2«^,93 

^tfjlO 

charbon 

««',277 

0«S270 

Ces  résultats  sont  aussi  approchés  qu'on  peut  l'espérer  dans  une 
expérience  de  ce  genre.  Ils  ont  été  vérifiés  par  deux  autres  essais,  dans 
lesquels  on  a  pesé  également  les  gaz^  le  charbon  et  llode,  mais  non 
la  benzine,  parce  que  la  destruction  de  ce  carbure  n'était  pas  aussi 
complète  que  dans  Tcxpérience  citée  plus  haut.  On  s'est  donc  borné  à 
déterminer  les  rapports  entre  les  poids  des  quatre  produits  de  la  réac- 
tion :  ces  rapports  ont  confirmé  l'équation  précédente. 

La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  a  été  contrôlée  spéciale- 
ment dans  ces  expériences.  A  cet  effet,  on  a  dû  prendre  des  précau- 
ti  ons  particulières  pour  éliminer  la  vapeur  de  la;.benzîne.  On  y  est  par- 
venu en  introduisant  une  pailie  du  gaz  dans  un  petit  flacon  très-exac- 
tement rempli;  puis  on  y  a  versé  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fu- 
mant; on  a  fermé  aussitôt.  La^vapeur  de  benzine  a  été  absorbée  com- 
plètement. On  a  rouvert  sur  l'eau  après  quelques  minutes,  on  a  trans- 
vasé le  gaz  sur  le  mercure  et  on  l'a  traité  par  Talcool  absolu,  de  façon 
à  dissoudre  une  portion  de  Thydrure  de  propylène,  laquelle  a  été  dé- 
gagée ensuite  et  analysée  à  l'état  pur. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  méritent  d'être  discutés  en  détail^  à 
cause  de  l'importance  de  la  benzine,  et  aussi  parce  que  des  faits  ana- 
logues se  retrouvent  dans  la  décomposition  de  la  plupart  des  corps  de 
la  série  aromatique  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique. 
Nous  nous  attacherons  surtout  à  deux  points,  savoir  : 

io  La  production  de  la  matière  charbonneuse,  phénomène  singu- 
lier que  Ton  observe  dans  la  plupart  des  réductions  incomplètes  des 
corps  peu  hydrogénés. 

2**  La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  et  les  relations  que  ce 
carbure  présente  avec  la  constitution  de  la  benzine. 

1°  Matière  charbonneuse.  J*ai  désigné  plus  haut  cette  substance  sous 
le  nom  de  charbon  et  je  l'ai  inscrite  comme  du  carbone  dans  l'équa- 
tion représentative  de  la  réaction.  Cependant  la  substance  brute,  qui  est 
formée  dans  la  réaction  de  20  à  30  parties  d'acide  iodhydrique  sur  la 
benzine,  renferme  40  centièmes  d'iode  environ  et  une  trace  de  matière 
extractive,  soluble  dans  l'éther.  Mais  l'iode  ne  paraît  pas  s'y  trouver 
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dans  UQ  état  de  combinaison  yëritable.  Je  crois  pouvoir  Taffirmer  d'a- 
près la  contre-épreuve  suivante^  laquelle  montre  que  l'état  de  l'acide 
de  la  matière  charbonneuse  est  à  peu  près  le  môme  que  celui  qu'il 
possède  dans  un  morceau  de  charbon  de  bois  bien  mouillé  avec  le 
môme  acide  iodbydrique  ioduré,  au  sein  duquel  plongeait  la  substance 
précédente  dans  mes  expériences.  En  effets  si  on  enlève  le  morceau  de 
charbon  de  hois,  au  hout  d'une  heure  ou  deux  d'imbibition  dans  un  tel 
acide,  si  on  le  lave  avec  de  l'eau,  et  si  on  le  sèche  à  froid  sur  l'acide  sul- 
furique,  en  opérant  ensuite  de  la  môme  manière  que  ci-dessus,  on  trouve 
que  ce  charbon  retient  30  à  40  centièmes  d'iode,  que  les  dissolvants 
enlèvent  difficilement.  Mais  en  chauffant  légèrement,  dans  une  cap* 
suie,  le  morceau  de  charbon  de  bois,  l'iode  se  volatilise  et  le  charbon 
reste.  La  matière  charbonneuse  formée  aux  dépens  de  la  benzine  se 
comporte  précisément  de  la  môme  manière,  si  ce  n'est  qu'elle  dégage 
quelques  traces  de  produits  hydrogénés  vers  la  fin  de  la  calcination  : 
le  nom  de  charbon  lui  convient  donc  parfaitement. 

Une  fois  formée,  et  soit  avant,  soit  après  calcination,  elle  peut  être 
chau£fée  de  nouveau  avec  l'acide  iodbydrique  à  280^,  sans  être  atta- 
quée d'une  manière  sensible.  Elle  résiste  mieux  à  cet  agent  que  le 
charbon  de  bois  légèrement  calciné. 

En  réalité,  la  matière  charbonneuse  dérivée  de  la  benzine  me  pa- 
rait représenter  la  limite  d'une  série  de  condensations  avec  perte  gra- 
duelle d'hydrogène,  opérées  aux  dépens  de  la  benzine  et  sous  l'in- 
fluence de  l'iode.  C'est  là,  du  reste,  une  manière  de  voir  que  j'ai  déjà 
appliquée  aux  divers  charbons  qui  résultent  de  la  destruction  des  ma- 
tières organiques  (1).  Pour  mieux  concevoir  la  formation  du  charbon 
aux  dépens  de  la  benzine,  il  suffira  de  remarquer  que  le  système  réa- 
gissant, d'après  l'équation  de  la  page  23,  est  le  suivant  : 

C«H«  +  3HÏ. 

Ce  système  représente  un  iodhydrate  correspondant  au  chlorure  de 

Mitscherlicb, 

C4îH«Cl«. 

Quoique  je  n'aie  point  réussi  à  manifester  l'existence,  môme  tempo- 
raire, d'un  tel  iodhydrate,  je  pense  cependant  que  la  réaction  se  ratta- 
che à  sa  formation  virtuelle^  c'est-à-dire  qu'elle  est  déterminée  par 
les  mômes  forces  qui  seraient  mises  en  jeu  dans  la  combinaison  de 

(1)  Sur  le  jc^arboa  envisagé  comme  la  limite  des  condciisaiions  polymériques 
des  carbures  d'hydrogène  et  des  autres  composés  organiques.  Vo|r  J^uUetin  de 
la  Société  chimique,  t,  vi,  p.  285  (1806). 
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l'acide  iodbydrique  et  de  la  benzine.  Si  un  tel  composé  ne  peut  pas 
subsister,  c'est  sans  doute  parce  que  les  composés  organiques  iodés  ne 
résistent  guère  à  l'influence  d'une  température  de  280^  Quant  au 
mode  de  partage  de  ses  éléments^  on  peut  faire  diverses  hypothèses 
pour  expliquer  les  résultats  obtenus.  Mais  elles  sont  trop  incertaines 
pour  nous  arrêter.  Il  suffira  de  dire  que,  l'acide  iodhydrique  étant  in- 
suffisant pour  saturer  complètement  d'hydrogène  la  benzine,  les  élé- 
ments de  celle-ci  se  partagent  en  deux  portions.  D'une  part^  une  moitié 
du  carbone  de  la  benzine  passe  de  transformations  en  transformations 
jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouve  saturée  sous  la  forme  d'hydrure  de  pro* 
pylène.  D'autre  part,  les  composés  peu  hydrogénés  dans  lesquels  se 
trouve  engagée  l'autre  moitié  du  carbone  de  la  benzine,  se  compor- 
tent, sous  l'influence  de  l'iode  libre  contenu  dans  les  tubes,  comme  les 
carbures  pauvres  en  hydrogène,  tels  que  le  styrolène^  le  fluorène,  l'an- 
thracène,  l'acénaphtène  (1),  c'est-à-dire  que  ces  composés  se  changent 
en  dérivés  polymériques  de  plus  en  plus  élevés  :  la  matière  charbon- 
neuse représenterait  le  terme  de  ces  condensations. 

2^  Hydrure  de  propylène,  La  formation  de  l'hydrure  de  propylène 
donne  lieu  à  des  considérations  plus  précises. 

Cette  formation  de  l'hydrure  de  propylène,  aux  dépens  de  la  ben- 
zine, est  un  fait  d'autant  plus  important  que  le  môme  gaz  se  forme 
également  dans  la  réaction  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracidesur 
la  plupart  des  corps  de  la  série  aromatique  :  une  semblable  formation 
se  rattache  évidemment  à  l'attaque  de  la  benzine  qui  forme  le  noyau 
fondamental  de  la  série.  L'hydrure  de  propylène  apparidt^  môme  sans 
qu'il  y  ait  formation  de  charbon,  lorsqu'on  fait  agir  un  grand  excès 
d'acide  iodhydrique  sur  la  benzine,  comme  nous  l'avons  signalé  pré- 
cédemment. Bien  que  dans  cette  circonstance  la  production  de  l'hy- 
drure de  propylène  n'ait  lieu  qu'en  faible  proportion,  elle  n'en  pré- 
sente pas  moins  une  certaine  importance  à  cause  de  la  simplicité  de  la 
réaction  qui  l'engendre,  une  molécule  de  benzine  donnant  naissance 
à  deux  molécules  d'hydrure  de  propylène  par  une  simple  fixation 

d'hydrogène  : 

C42H6  -f-  5H2  ==  2C6H8. 

Benzine  Hydrure 

de  propylène. 

Ce  fait  tendrait  à  établir  que  la  benzine  dérive  d'un  résidu  propylique 
doublé,  tel  que  le  résidu  C^H^  : 

(C«H3)2  =  C**H«. 

(1)  Voir  ce  Bulletin^  t.  vin,  p.  252, 1867. 
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Lorsqu'on  la  salure  d'hydrogène,  les  deux  molécoles  génératrices  peu- 
vent reparaître  sous  la  forme  d'hydrure  depropylène  :  C^H*,  au  même 
titre  que  le  phényle  C**H*<>  ou  (C**HS)*  reproduit  la  benzine  «oui  Tin- 
fluence  ménagée  de  Tacide  iodhydrique;  j'établirai  cette  dernière 
réaction  dans  la  cinquième  partie.  Mais  la  reproduction  de  la  foenziiie 
au  moyen  du  phényle  est  bien  plus  facile  que  celle  de  Tfaydrure  de 
propylène  au  moyen  de  la  benzine.  En  général^  les  deux  molécules 
accolées,  (Cfi^^)^,  demeurent  soudées  et  se  saturent  d'hydrogène  sans 
se  séparer,  ce  qui  donne  naissance  à  Thydrure  d'hexylène,  C**H*** 

La  réaction  d'une  quantité  insuffisante  d'bydracide  agit  un  peu  dif- 
féremment :  elle  détermine  la  séparation  des  deux  résidus  propyiiques^ 
sans  doute  parce  qu'elle  agit  différemment  sur  ces  deux  résidœ. 
L'un  d^eux  reparaît  sous  la  forme  de  carbure  saturé,  c'est-à-dire  d%y- 
drure  de  propylène;  tandis  que  l'autre  se  trouve  ramené,  par  une  suite 
de  condensations,  à  un  état  voisin  de  celui  du  charbon. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  utile  de  confirmer  ces  relations  entre  la  ben- 
zine et  la  série  propylique  par  des  expériences  synthétiques,  et  j'ai 
cherché  à  mettre  à  nu  le  résidu  C^H^,  dans  l'espérance  de  le  voir  se 
doubler  pour  constituer  la  benzine. 

Electrolyse  de  Vaconitate  de  potasse.  Le  procédé  auquel  j'ai  eu  recours 
a  été  i'électrolysede  l'aconitate  de  potasse.  Voici  les  raisonnements  qui 
m'ont  conduit  à  cette  expérience. 

L'acide  aconitique,  C^^H^O^*,  peut  être  dérivé  de  la  série  propylique. 
En  effets  l'acide  aconitique  engendre  par  hydrogénation  l'acide  carfo- 
allylique,  C'^H^O**,  et  le  môme  acide  carballylique  peut  être  formé, 
d'après  M.  Maxwell  Simpson,  au  moyen  de  la  trichlorhydrine,  C*H^3^ 
et  du  cyanure  de  potassium.  En  théorie,  la  trichlorhydrine,  et  par 
conséquent  Tacide  carballylique,  peuvent  être  regardés  comme  dérivés 
de  l*hydrure  de  propylène,  C^H^.  L'acide  carballylique  résuite  en  prjn« 
cipe  de  l'union  de  ce  carbure  et  de  Tacide  carbonique  : 

C6H8  +  3C204  =  C»2H80«2 

Hydrare  Acide 

de  propylène.  carballylique. 

On  voit  dès  lors  comment  l'acide  aconitique,  qui  renferme  2  équi- 
valents d'hydrogène  de  moins,  dérive  en  théorie  du  propylène  et  de 

l'acide  carbonique  : 

C6H6  +  3C204  =  C»2H60*2. 

Si  donc  nous  enlevons  à  l'acide  aconitique  3  doubles  équivalents  d'acide 
carbonique,  3C*0*,  et  3  équivalents  d'hydrogène,  3H,  nous  devons 
obtenir  le  résidu  CW;  ce  résidu  doit  se  doubler,  solvant  unerelnlion 


i- 
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bien  connue,  puisqu'il  renferme  un  nombre  impair  d'équivalents 
d'hydrogène.  Or,  les  analogies  semblaient  indiquer  que  la  double  réac- 
tion désirée  pourrait  être  produite  par  électrolyse. 

Il  suffit^  pour  le  comprendre,  de  jeter  un  coup  d'oeil  sur  les  for- 
mules suivantes  qui  représentent  Télectrolyse  des  acides  monobasi- 
ques, d'après  M.  Kolbe  : 


C4H*04  =5  [H]  +  [C20*  +  (CÎH3)] 

Acide  PAle  Pôle  positif, 

acétique.       négatif. 

et  celles  des  acides  bibasiques,  d'après  M.  Kekulé  : 

C8H«08  =  [H2]  +  [2C20*  +  C^Il*] 

Acide  Pôle  Pôle  positif, 

snccmiqae.     négatif. 

On  devrait  donc  obtenir  pour  un  acide  tribasique  : 

C«H60«  c=  [H3]  +  [3G«04  +  {C6H3)] 

Acide  Pèle  Pôle  positif. 

aoonitLque.      négatif. 

Malgré  les  analogies,  cette  espérance  ne  s'est  point  réalisée,  quoique 
les  résultats  obtenus  ne  soient  peut-être  pas  moins  curieux  que  ceux 
que  j'attendais.  En  effet,  ayant  électrolysé  une  solution  concentrée  et 
rendue  fortement  alcaline  d'aconitate  de  potasse,  je  n'ai  pas  obtenu 
trace  de  benzine  au  pôle  positif.  Mais  j'ai  vu'se  dégager  à  ce  pôle  de 
l'oxygène  libre,  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  carbone  et  un  peu  d'acé- 
tylène. Or  ces  composés  résultent  de  l'oxydation  du  résidu  C^H^,  comme 
le  montre  l'équation  suivante  : 

(C6H3)2  +  60«  =  C*H«  +  4C202  +  2H202 

Acétylène.    Oxyde  de 
earlKme. 

L'acétylène  qui  prend  ici  naissance  paraît  donc  résulter  de  la  des- 
truction de  la  benzine  naissante. 

J'ai  vériflé  cette  conclusion  par  une  autre  voie,  en  étudiant  les  gaz 
formés  dans  Télectrolyse  du  benzoate  de  potasse,  c'est-à-dire  parTéiec- 
trolyse  de  l'acide  qui  offre  avec  la  benzine  la  relation  la  plus  régu- 
lière. A  priorif  il  semble  que  l'électrolyse  du  benzoate  de  potasse 
devrait  fournir  le  résida  C^^H^,  lequel  en  se  doublant  constituerait  le 

pliényle  : 

C14H60*  =  [H]  +  IC204  +  Ci«H5J. 

Acide 
bencoïqne. 

Mais  ce  résidu  n'apparaît  point  dans  l'électrolyse  du  benzoate  de  po- 
tasse, d'après  les  expériences  de  M.  Bourgoin.  En  examinant  les  gaz 
qui  se  dégagent  au  pôle  positif,  j'ai  reconnu  qu'ils  renferment,  outre  de 
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rozygèoe^  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  Tacétylène.  Ces  gaz  résultent 
d*une  action  oxydante  exercée  sur  le  résidu  C^^H^  de  la  benzine  : 

(C«H5)«  +  1402  =  C^H«  +  10C«0«  +  4HÎ0*. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  résidu  benzénique  C^^H^^,  d'une  part, 
et  le  résidu  propylique,  C^H',  d*autrepart,  peuvent  être  aisément  chan- 
gés en  acétylène^  C^H^. 

J'insiste  sur  ces  résultats  :  ils  montrent  combien  le  passage  est  facile 
entre  la  série  propylique  et  l'acétylène,  par  l'intermédiaire  de  la  ben- 
zine. Or  la  benzine  peut  être  elle-même  formée  synthétiquement  au 
moyen  de  Facétylène  condensé  : 

3C^H8  =  C«H«. 

A  première  vue,  ces  deux  genres  de  relations,  entre  la  benzine  et  l'hy- 
drure  de  propylène  d'une  part,  entre  la  benzine  et  Tacétylène  d'autre 
part,  semblent  difficiles  à  concilier.  Cependant  tout  s'explique,  si  l'on 
observe  que  Tacétylène  représente  un  résidu  forménique  doublé, 

C*H*  =  (C«H)» 

Or^  la  série  propylique  dérive  de  3  molécules  de  formène  : 

Hydrure  de  propylène    C^HS  =  C2H2(C2H2[C«H*]) 
Propylène  C6H«  =  C«H2(C«H«[C«fl2]). 

Le  résidu  propylique  C^H^,  que  nous  avons  vu  intervenir  dans  les 
expériences  précédentes,  peut  donc  être  regardé  comme  formé  par  la 
juxtaposition  de  trois  résidus  forméniques,  C*H,  identiques  avec  ceux 
qui  concourent  à  constituer  l'acétylène  : 

C«H3  =  C2H(C2H[C2H]) 

Pour  exister  à  l'état  libre,  ce  résidu  doit  se  doubler,  ce  qui  fournira  le 
même  résultat  qu'une  molécule  d'acétylène  triplée  : 

Résidu  propylique  =  benzine    (C6H3)2  =  C«H«  =?  |C2H(C«H[C«H])j« 
Acétylène  condensé  =    id.       (C*H«)3  =  C«H6  =  |CîH(C«H)|3. 

Disons  cependant  que  cette  duplication  du  résidu  C^H^  n'a  pas  été 
observée  directement.  Mais  il  est  nécessaire  de  la  faire  intervenir  pour 
expliquer  soit  la  formation  de  l'acétylène  dans  l'électrolyse  des  aconi* 
tates>  soit  la  formation  de  l'hydrure  de  propylène  aux  dépens  de  la 
benzine.  En  effet,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  aconi tique,  l'acétylène 
et  l'oxyde  de  carbone  résultent  de  la  décomposition  suivante  : 

[C«H(CîH[C«H])}a  +  60«  ==  (C2H)î  +  2(2C20«)  +  2H«0«. 
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La  transformation  de  la  benzine  en  bydrure  de  propylène,  d'autre  part, 
répond  à  Téquation  suivante  dans  les  réductions  complètes  : 

{C«H(C2H)j{C«H(C2H)J{C«H(C2H)j  +  5H*  =  C«H«(C2H«[C2H^]) 

+  C2H2(C«H2[C2H4]). 

Le  résidu  C^H  se  trouve  ainsi  constituer  nn  lien  commun  entre  les 
séries  forménique,  éthylique^  propylique  et  benzénique.  Ce  sont  là 
des  faits  d'une  grande  importance  pour  la  théorie  générale  des  car- 
bures d^hydrogènc. 

IL  Dérkés  chlorés  de  la  benzine^ 

Les  dérivés  chlorés  de  la  benzine  échangent  leur  chlore  contre  de 
rhydrogène  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  au  même  titre  que 
les  dérivés  de  l'éthylène  et  des  carbures  homologues.  Cette  réduction 
peut  ôlre  effectuée  dans  deux  conditions  distinctes^  savoir^  en  présence 
d'un  grand  excès  d'hydracide,  ou  bien  en  présence  d'une  quantité  in- 
suffisante. Je  ine  suis  attaché  surtout  à  l'étude  de  cette  dernière  con- 
dition, afin  de  reproduire  la  benzine  au  moyen  de  ses  dérivés  chlorés. 
Ce  fait  étant  démontré,  il  est  évident  que  l'influence  d'un  excès  d'hy- 
dracide  se  bornera  à  changer  cette  benzine  en  bydrure  d'hexylène. 

J'ai  étudié  la  réduction  des  corps  suivants  : 

Benzine  monochlorée  :  C^^H^CL  —  Ce  composé,  chauffé  à  280^  avec 
10  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique,  a  reproduit  une  grande  quantité 
de  benzine  : 

CÏÎH5C1  +  2HI  =  C«H«  +  HCl  +  IK 

J'ai  constaté  tous  les  caractères  de  cette  benzine.  Cependant  elle  no 
répondait  pas  à  la  totalité  des  corps  mis  en  expérience.  En  effet,  une 
portion  de  la  benzine  s'est  altérée,  comme  dans  la  réaction  directe  dé 
ce  carbure  sur  une  quantité  d'hydracide  insuffisante,  c'est-à-dire  avec 
production  d'un  peu  de  charbon  et  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'hy- 
drure  de  propylène.  La  même  observation  s'applique  aux  réactions  sui- 
vantes. 

La  benzine  perchlorée,  C^^Cl^,  a  reproduit  de  la  benzine,  souà  l'in- 
fluence d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante  : 

C*2C16  4-  12HI  =  C»2H6  +  6HC1  +  61». 

J'ai  constaté  d'une  manière  rigoureuse  la  formation  de  la  benzine, 
et  ses  divers  caractères,  y  compris  la  production  de  l'aniline  et  la  colo- 
ration de  ce  dernier  alcali  par  le  chlorure  de  chaux. 
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Dans  cette  réaction  une  portion  de  la  benzine  perchlor^  denieure 
presque  toujours  inaltérée. 

En  présence  de  100  parties  d'hydracide,  la  benzine  perchlorée  se 
change  entièrement  en  hydrure  d'hexylène^  comme  la  benzine  elle- 
même  : 

C«C16  +  20HI  =  C12H14  +  6Ha  +  1012. 

Le  chlorure  de  Julin^  préparé  au  moyen  du  chloroforme^  se  coai- 
porte  exactement  comme  la  benzine  perchlorée  et  reproduit,  d'une 
part^  de  la  benzine  en  nature^  et  d'autre  part,  de  Thydrure  d'hexy- 
lène  (1). 

Chlorure  de  benzine,  C'^H^Cl^.  J'ai  également  reproduit  la  benzine 
avec  le  chlorure  de  Mitscherlicb^  en  opérant  avec  une  proportion  in- 
suffisante d'hydracide. 

Cette  régénération  mérite  quelque  altention.  11  semblerait,  en  effet, 
que  le  chlorure  de  benzine  devrait  reproduire  non  la  benzine^  mais 
un  hydrure  de  formule  correspoodanle,  C^2h«(H^),  identique  ou  iso- 
mère avec  rhexylène.  C'est  en  effet  ainsi  que  se  comporte  le  chlorure 
d'éthylène  C^H^Cl^,  transformable  par  l'acide  iodhydrique  en  hydrure 
d'élhylène  C^H4(H2).  Le  chlorure  de  benzine  se  comporte  autrement, 
puisqu'il  régénère  la  benzine,  comme  s'il  perdait  d'abord  son  chlore 
sans  substitution.  Cependant  je  ne  pense  pas  que  Ton  puisse  conclore 
de  là  que  le  chlorure  de  benzine  possède  une  constitution  essentielle- 
ment différente  du  chlorure  d'éthylène.  En  effet,  tout  s'explique  si  l'on 
admet  que  le  chlorure  de  benzine  se  trouve  d'abord  dédoublé,  par  la 
chaleur  et  dans  les  conditions  de  l'expérience,  en  benzine  trichlorée 
et  acide  chlorhydrique, 

C12H6C16  =  C«H3C13  +  3HC1, 

avant  d'être  attaqué  par  l'acide  iodhydrique.  La  réaction  de  ce  der** 
nier  s'exerce  seulement  sur  la  benzine  trichlorée;  et  elle  donne 
lieu  au  produit  normal  de  la  substitution  du  chlore  par  l'hydrogène 
dans  ce  composé,  c'est-à-dire  à  la  benzine. 

m.  Phénol,  C12H602. 

Le  phénol  et  l'acide  iodhydrique  donnent  naissance  à  plusieum  réac- 
tions différentes,  suivant  les  proportions  relatives  des  deux  corps. 

En  présence  d'une  quantité  insuffisante  (10  parties)  d'hydracide,  on 
reproduit  une  certaine  quantité  de  benzine  : 

Ci2H60î  +  2HI  =  C12H6  +  IPO«  +  V. 
(1)  Nous  publierons  prochainement,  M.  Jangfleisch  et  moi,  l'ensemble  de  bm 
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Du  charbon  et  de  ThydFure  de  propylène  prennent  naissance  simulta- 
nément. 

Si  Ton  augmente  un  peu  la  proportion  de  IHiydracide,  le  phénol  se 
réduit  à  peu  près  complètement  en  charbon  et  hydrure  de  propylène, 
comme  la  benzine  elle-même.  D'après  la  pesée  des  produits  de  cette 
réaction^  elle  a  lieu  ea  vertu  de  Téquation  suivante  : 

C«H«0«  +  8H!  =  C«H«  +  2H3  +  3C2  +  41»  +  H«02. 

Les  rapports  exprimés  par  cette  équation  ont  été  Je  le  répète,  déter- 
minés par  expérience. 

Il  me  parait  certain  qu'une  portion  de  Tacide  iodhydrique  s'est  dé- 
composée pour  son  propre  compte  et  indépendamment  de  celle  qui  a 
réagi  sur  le  phénol.  Cependant  je  n'ai  pas  voulu  déduire  la.première 
portion^  en  l'évaluant  comme  égale  à  l'excès  théorique  (4HI].  Je  n'ai 
pas  voulu  le  faire,  parce  que  la  proportion  réelle  qui  agit  d'abord  sur 
le  phénol  est  inconnue^  et  aussi  parce  que  la  proportion  d'acide  iod- 
hydrique décomposée  en  formant  directement  de  l'hydrogène  libre 
change  avec  le  volume  de  l'hydrogène  déjà  présent  dans  le  tube  et 
qui  a  pu  être  mis  en  liberté^  en  vertu  de  la  transformation  propre  du 
principe  organique.  D'ailleurs,  la  nature  même  de  ce  principe  et  celle 
des  produits  de  sa  métamorphose  influent  d'une  manière  très -notable 
sur  la  quantité  d'acide  iodhydrique  décomposée  directement  en  iode 
d'hydrogène,  à  une  même  température  et  dans  des  conditions  iden- 
tiques. J'ai  déjà  signalé  cette  circonstance,  fort  importante  pour  la 
théorie  de  la  dissociation  (v.  p.  9).  En  raison  de  ces  faits,  il  me  parait 
utile  de  donner  les  équations  réelles  des  réactions  qui  se  sont  produites 
dans  les  tubes,  spécialement  dans  les  réductions  incomplètes. 

Jusqu'ici  j'ai  signalé  les  produits  de  la  réaction  d'une  quantité  insuf- 
fisante d'hydracide  sur  le  phénol.  Si  l'on  augmente  cette  proportion^ 
on  voit  apparaître  l'hydrure  d'hexylène,  précisément  comme  avec  la 
benzine. 

IV.  Aniline,  C»2H7Aa. 

L'aniline,  C^^flUz,  reproduit  la  benzine  à  275»,  sous  llnfluence  de 
20  parties  d'acide  iodhydrique  : 

C«H7Az  +  H«  =  C«H6  +  AzH3 

On  reviendra  sur  cette  expérience  dans  la  troisième  partie. 

(la  suite  au  prochain  fascicule,) 

recherches  comparatives  sur  la  benzine  perchlorée^  la  naphtaline  perchlorée  et 
le  chlorure  de  Jalin. 
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Mo(e  0ur  le  nitrate  de  tvonde  on  salpêtre  du  Péroii) 
par  M.  le  doct.  THIEBCEEIIV. 

Le  nitrate  de  soude,  connu  sous  le  nom  de  nitre  du  Pérou^  est 
exploité  dans  la  province  de  Tarapaca,  depuis  une  trentaine  d'années, 
sur  une  grande  échelle,  et  des  personnes  se  disant  bien  informées 
estiment  que  cette  exploitation  pourrait  se  continuer  avec  la  même 
importance  pendant  plusieurs  siècles  encore. 

Dans  quelles  conditions  le  nitre  s*est-il  formé?  Sous  quelles  influ- 
ences a-t-il  pris  naissance  ?  Ces  questions  ont  certainement  de  Tintéréty 
et  si  je  ne  puis  les  résoudre,  je  vais  du  moins  tâcher  d*y  jeter  un  peu 
de  lumière. 

La  province  de  Tarapaca  tout  entière,  à  part  quelques  points  très- 
limités,  n'est  qu'un  vaste  désert  privé  de  toute  végétation.  Si  on  l'exa- 
mine à  vol  d'oiseau  par  le  20®  degré  de  latitude  sud,  on  peut  la  consi- 
dérer  comme  un  immense  plan  incliné,  partant  du  haut  de  la 
Cordillière  des  Andes  et  s'avançant  vers  l'ouest  jusqu'à  l'océan  Paci-* 
fique. 

Tout  cet  espace  peut  se  diviser  en  un  certain  nombre  de  zones,  dont 
les  principales  sont,  de  l'est  à  l'ouest  : 

io  La  crête  de  la  Cordillière  des  Andes. 

2*^  La  chaîne  de  montagnes  intérieures  ou  Bolivie. 

3°  La  Cordillière  de  Touest  ou  petite  Cordillière. 

4*^  La  Pampa  de  Tamarugal. 

5°  La  chaîne  des  montagnes  de  la  côte. 

6"^  La  plage. 

Sur  presque  toutes  ces  zones  le  sel  marin  abonde  à  divers  étEt^« 
Dans  la  Bolivie,  il  est  dissous  dans  de  nombreux  lacs  et  marais,  ou  à 
l'état  de  bancs  de  sel  gemme.  Sur  la  Pampa  et  la  chaîne  de  la  côte,  il 
est  en  général  répandu  sous  forme  de  croûtes  lisses  ou  fendillées  par 
l'action  du  soleil.  Enfin,  sur  la  zone  inférieure,  il  se  retrouve  encore  à 
l'état  de  bancs  ou  bien  en  masses  cristallines  friables  recouvertes  d'une 
légère  couche  de  sable. 

D'où  vient  cette  abondance  de  sel  marin  ?  Sur  la  plage,  on  l'attribue 
à  l'inondation  du  terrain  par  le  flux  de  la  mer  et  les  ras  de  marée,  ou 
bien  à  l'infiltration  de  l'eau  de  mer  que  la  chaleur  fait  évaporer. 

Son  origine  dans  les  autres  zones  ne  peut  être  attribuée  à  la  même 
cause,  car  sa  position  sous  forme  de  croûtes  desséchées  dans  les  bas- 
fonds  et  surtout  sur  les  pentes  des  collines  qui  regardent  Test  ne  peut 
s'expliquer  que  par  une  inondation  venue  de  l'est  avec  impétuosité 
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et  arrêtée  par  les  inégalités  du  terrain  ainsi  que  par  le  dessèchement. 
Les  éruptions  volcaniques  et  les  soulèvements  des  zones  intérieures 
recouvertes  primitivement  d*eau  sSfée,  rendent  compte  de  la  présence 
du  sel  dans  toute  la  province  ;  mais  on  ne  peut  admettre,  je  crois, 
comme  cause  immédiate,  le  soulèvement  des  points  où  se  rencontre 
le  sel,  attendu  que  de  petites  couches  de  guano  qui  en  sont  recouvertes 
indiquent  positivement  que  ces  déserts  ont  été  exposés  à  Tair  et  visités 
par  des  animaux  terrestres  avant  l'inondation.  Le  sel  est  donc  venu  de 
l'est,  et  tout  fait  croire  que  son  point  de  départ  sur  la  Bolivie  est  l'in- 
tervalle qui  existe  entre  les  deux  Gordillières. 

Le  chlorure  de  sodium  ne  pourrait  à  lui  seul  expliquer  la  formation 
du  salpêtre.  Mais  en  examinant  le  terrain,  on  peut  remarquer  qu'au 
milieu  du  sable  de  diverses  grosseurs  et  natures  il  se  rencontre  de 
nombreux  nodules  ou  rognons  contenant  du  carbonate  et  du  borate 
de  chaux,  ainsi  que  très-probablement  un  peu  de  carbonate  de  soude. 
(L'analyse  me  permettra  d'indiquer  prochainement  la  composition  de 
ces  dîrers  éléments.)  De  plus,  des  morceaux  de  silex  ferrugineux  et 
fortement  carbonates  figurent  aussi  partout  où  se  rencontre  le  nitre. 
Ces  fragments  de  rocbe  sont  en  blocs  de  i  à  2  mètres  de  diamètre,  ou 
bien  en  grains  dont  les  plus  petits  se  confondent  avec  le  sable. 

Enfin  le  guano  se  trouve  sur  les  points  culminants  des  petites  ondu- 
lations des  Pampas  où  se  rencontre  le  nitre,  et  si  on  croit  sa  présence 
indispensable  à  la  nitrification,  on  peut  admettre  aussi  que  là  où  il 
n'existe  plus,  il  a  été  complètement  transformé.  La  rencontre  de 
phosphate  de  chaux  fossile  dans  la  croûte,  donnerait  la  preuve  de  la 
vérité  de  cette  proposition.  Les  analyses  nous  éclaireront  encore  à  cet 
égard. 

Les  conditions  spéciales  dans  lesquelles  s'opère  le  phénomène  de  la 
nitrification  sont  :  la  pureté  de  l'atmosphère,  la  grande  sécheresse  de 
l'air,  la  présence  de  l'oxygène  actif,  l'absence  complète  des  pluies 
remplacées  momentanément  par  un  épais  brouillard  qui  revient  toutes 
les  nuits  et  se  résoud  le  matin  en  une  abondante  rosée. 

Ceci  posé,  on  peut  admettre,  je  crois,  que  la  nitrification  se  fait  de 
la  manière  suivante  : 

En  admettant  que  le  guano  a  existé  partout  où  se  trouve  le  nitre, 
voici,  je  crois,  les  réactions  qui  ont  lieu.  Grâce  à  la  porosité  du  sable„ 
l'ammoniaque  du  guano  sollicite  la  combinaisoû  des  éléments  de  l'air 
pour  former  de  l'acide  nitrique  et  par  suite  du  nitrate  d'ammoniaque. 
Ce  nitrate  et  le  carbonate  de  chaux  des  nodules  réagissant  l'un  sur 
l'autre,  donnent  naissance  à  du  carbonate  d'anmioniaque  qui  se  dégage 
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grâce  à  la  chaleur  du  jour  et  à  du  nitrate  de  chaux.  Une  seeonda 
réaction  entre  le  nitrate  calcaire  et  Je  sel  commun  fournit  le  chlorure 
de  calcium  qu'on  retrouve  dans  la  croûte  et  la  nitrate  de  soude,  objet 
de  notre  étude. 

Si^  au  contraire,  on  suppose  que  le  guano  n'existe  que  par  aceident 
et  ne  joue  pas  un  rMe  indispensable  dans  le  phértomène,  on  peut 
admettre  que  le  chlorure  de  sodium  réagissant  sur  le  carbonate  âe 
chaux  donne  naissance  au  chlorure  de  calcium  qu'on  retroure  ef  à  dn 
carbonate  de  soude.  Ce  dernier  sel,  agissant  sur  les  éléments  de  l'air 
comme  j'ai  admis  que  le  faisait  l'ammoniaque,  on  bien  tout  simple- 
ment décomposé  par  Tacîde  nitrique  de  la  rosée,  formerait  du  nitmte 
de  soude*  arec  élimination  d'acide  carbonique.  (Obserratlon  de 
M.  Gloês.) 

L'exploitation  du  salpêtre  du  Pérou  se  fait  maintenant  de  manière 
à  lirrer  au  commerce  un  produit  d*une  grande  pureté.  Deputs  quel- 
ques années  môme,  on  a  à  peu  près  renoncé  au  traitement  primitif  dti 
minerai  à  feu  nu,  pour  n'employer  que  la  vapeur  et  les  agents  nlécs- 
niqnes  perfectionnés  pour  concasser  le  minefai^Ie  dissoudre,  le  laisser 
déposer  et  cristalliser,  et  le  faire  sécher. 

Le  nitrate  obtenu  en  particulier  par  la  Société  nitrfôre  de  Tarâpaca 
ne  contient  jamais  plus  de  1/2  ou  2/3  p.  %  de  sel  commun  et  des 
quantités  insignifiantes  des  autres  matières  étrangères.  Il  est  blanc^ 
nacré,  sec  et  léger,  sa  saveur  est  franchement  celle  du  nitrate  de 
soude  pur;  sa  solubilité  prouve  aussi  sa  pureté  et  il  n'est  nul  besoin 
de  raffinage  ultérieur  pour  qu'il  satisfasse  aux  divers  emplois  qu'on  lu! 
donne  dans  l'industrie. 

Vkéorle  sénérale  de  l'éleeirolyM  de*  «eldes  ei  de»  néiB  erg«aHpa««, 

par  M.  Edme  BOVBCMlIlf . 

Lorsque  l'on  électrolyse  un  sel  minéral,  le  métal  va  au  pôle  négaiil^ 
tandis  qu'au  pôle  positif  se  rend  le  reste  des  éléments^  c'est-à-dire 
l'oxygène  et  les  éléments  de  l'acide  anhydre  ;  ces  derniers  se  trouvant 
au  sein  d'une  solution  aqueuse  reproduisent  l'acide  ordinaire. 

Dans  le  cas  particulier  des  sels  alcalins,  la  réaction  fondamentale 
reste  la  même  ;  seulement  le  métal  réagit  sur  l'eau  pour  son  propre 
compte  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  au  pôle  négatif.  En  dernièFe 
analyse,  on  obtient  :  au  pôle  positif^  l'acide  et  Toxygène  provenant  de 
la  décomposition  du  sel  ;  au  pôle  négatif,  l'alcali  régénéré  et  de  Tfary^ 
drogène. 
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D'après  les  théories  généralement  reçues,  les  phénomènes  seraient 
bien  différents  lorsqu'il  s'agit  des  sels  organiques,  pnisqae  le  conrant 
mettrait  en  liberté  des  radicaux,  tels  que  le  méthyle,  Téthyle,  le  bu- 
tyle,  etc.  Cette  théorie»  émise  par  M.  Kolbe,  a  été  adoptée  et  développée 
par  un  grand  nombre  de  chimistes,  avec  cette  restriction,  toutefois» 
qu'un  certain  ncnnbre  de  radicaux»  tels  que  le  méthyle  et  Téthyle»  se 
doublent  au  moment  même  de  leur  mise  en  liberté,  il  y  a  plus  :  les 
formules  rationnelles»  déduites  de  Télectrolyse»  ont  été  appliquées  aux 
acide&  et  aux  sels  minéraux,  et  à  la  place  des  Téritables  radicaux» 
je  teux  dire  des  corps  simples,  on  a  sub^itué  une  série  de  radicaux 
fictifs. 

Il  y  aYaii  cependant  dans  celte  manière  de  procéder  use  inconsé» 
quence  frappante^  car  cette  généralisation  est  complètement  improo- 
Yée  par  l'électrolyse  minérale.  Or,  d'une  part»  réledrolyse  minérale  a 
été  soumise  par  les  physiciens  à  une  étude  approfondie»  et  elle  repose 
sur  des  bases  certaines;  d^autre  part,  Téleetrolyse  organique  est  à  peine 
ébauchée. 

En  présence  de  ces  faits,  j'ai  pensé  quede  nouYelles  recherches  élec- 
trolytiques  n'étaient  pas  sans  importance,  et  j'ai  entrepris  celles  des 
acides  organiques  et  de  leurs  sels* 

J'ai  reconnu  par  expérience  que  le  courant  n'a  qu'une  action  unique» 
fondamentale,  sur  tous  les  acides  et  les  sels  soit  minéraux»  soit  organi- 
ques; il  sépare»  au  pôle  négatif,  l'élément  basique^  hydrogène  ou  mé- 
tal, tandis  que  le  reste  des  éléments  de  l'acide  ou  du  sel  apparaît  au 
pôle  positif. 

Telle  est  Taction  fondamentale  du  courant  électrique.  Si  cette  grande 
loi  qui  domine  toute  l'électrolyse  n'a  pas  été  formulée  jusqu'ici  d'une 
façon  aussi  générale,  il  faut  en  chercher  la  cause  dans  la  nature  même 
des  sels  organiques. 

Soit,  comme  exemple,  le  tartrate  de  potasse.  Sa  décomposition  par 

e  courant»  telle  que  l'expérience  la  révèle  et  formulée  en  dehors  de 

toute  spéculation  théorique,  est  la  même  que  celle  du  sulfate  de 

potasse  : 

S«K«08    =       (S»0«  -h  0^) +  K» 

C?fc2fl4oia  =5  (csH^Qio  +  çy») +1»      (1) 

'Pôle  p"  Pôlfi  N 

(1}  lies  expârieaces  démontraat  que  les  fornuitef  rstàonelle»  ftmdëeff  sur  Yée 
t)OD  du  courant  n'ont  aucune  valeur,  Je  me  servirai  ezclusi  cernent  des  fomivle 
ordinaires  exprimées  en  équivalents  : 

G=a$Hail;  o»$. 

Ces  formules,  malgré  Tabandon  général  dont  elles  paraissent  menacées,  s  on 
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Pour  le  sel  minéral,  il  n'y  a  pas  d'oxydation  possible  au  pôle  positif; 
aussi  l'oxygène  apparait-il  à  l'état  libre,  tandis  que  les  éléments  de 
l'acide  anhydre  reproduisent  au  sein  de  l'eau  l'acide  ordinaire.  Dans  le 
cas  du  sel  organique,  la  réaction  fondamentale  reste  la  môme  ;  seule- 
ment,  on  conçoit  que  l'oxygène  puisse  donner  lieu,  dans  des  conditions 
déterminées,  à  des  phénomènes  d'oxydation  et  réagisse,  soit  surlecar- 
bonCj  soit  sur  l'hydrogène  de  l'acide,  ou  môme  sur  ces  deux  éléments 
à  la  fois. 

Si,  d'autre  part,  on  remarque  que  l'oxygène  qui  répond  à  l'élément 
basique  se  trouve  avec  le  carbone  dans  un  rapport  établi  parla  compo- 
sition  môme  de  l'acide  et  par  sa  basicité,  on  conçoit  qu'il  puisse  en  ré- 
sulter une  oxydation  nettement  définie  et  facile  à  formuler.  Cette  oxy- 
dation normale  constitue  ce  que  je  propose  d'appeler  la  réaction  comc- 
téristique  de  Vacide  organique. 

Mais  il  ne  faut  pas  oublier,  et  j'insiste  sur  ce  point,  que  ce  n'est  en 
réalité  qu'une  action  secondaire,  étrangère  à  l'action  du  courant.  Voici 
des  exemples  de  cette  oxydation  normale  : 

Acide  acétique  (C8H60«  +  02)  =  2C«04  +  CW 
Acide  oxalique  (C*0»  +  0*)  =  2C20* 

Acide  succinique  (C8H*0«  +  0*)  =  7.CH)^  +  C*H4 

Acide  tartrique  (CSH^Oi»  +  0«)  =  ^C^O*  +  CWO*,  etc. 

C'est  à  cet  ordre  de  réaction  qu'il  faut  rapporter  la  plupart  des  faits 
qui  ont  été  publiés  jusqu'ici  sur  l'électrolyse  des  sels  organiques^  en 
particulier  ceux  que  l'on  doit  à  MM.  Kolbe,  Kekulé,  Berthelot,  Wurtz. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  M.Schûtzenberger,  en  traitant  l'acide 
acétique  anhydre  par  le  bioxyde  de  baryum,  a  obtenu  de  l'hydrure 
d'éthylène  (méthyle),  résultat  qui  cadre  parfaitement  avec  la  théorie 
que  je  développe  ici  :  le  carbure  a  dans  les  deux  cas  la  môme  origine, 
la  source  qui  produit  l'oxygène  étant  la  seule  différence  qui  caractérise 
les  deux  réactions  (!}• 

Indépendamment  de  cette  oxydation  normale,  l'expérience  démontre 

cependant  les  seules  qu'il  convienne  d'employer,  si  Ton  veut  conserver  à  la 
chimie  son  caractère  de  science  exacte.  A  la  rigueur  cependant,  si  l'on  y  tient 
absolument,  on  peut  doubler  les  équivalents  du  carbone  et  de  l'oxygène  ;  mais 
dire  que  ces  équivalents  doublés  sont  des  atomes,  c'est  faire  une  hypothèse  non- 
seulement  gratuite,  mais  encore  inutile  :  gratuite,  car  dans  l'état  actuel  de  la 
science,  la  constitution  intime  de  la  matière  nous  est  inconnue  ;  inutile,  car  la 
théorie  atomique  n'a  de  positif  que  ce  qu'elle  emprunte  à  la  théorie  des  équi- 
valents. 

(1)  Cette  assimilation  dans  les  deux  phénomènes  n'a  pas  échappé  à  M.  SchQt- 
zenberger  lui-même,  comme  on  peut  le  voir  d'après  le  compte  rendu  de  la  séance 
de  la  Société  du  3  janvier. 
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qu*il  peut  se  produire  d'autres  oxydations  plus  profondes,  donnant  lieu 
à  de  nouvelles  réactions  secondaires.  On  se  rendra  compte  de  cesfaits, 
qui  compliquent  quelquefois  singulièrement  les  électroiyses,  en  tenant 
compte  des  considérations  suivantes. 

Lorsque  Ton  effectue  Télectrolyse  d*un  sel  organique  en  présence 
d'un  sel  alcalin,  comme  on  Ta  fait  jusqu'ici,  l'alcali  subit  l'action  du 
courant  et  donne  de  l'oxygène  au  pôle  positif;  l'oxydation  des  éléments 
de  l'acide  pourra  donc  être  plus  profonde  que  dans  le  cas  normal,  celui 
où  le  sel  est  seul  décomposé.  On  conçoit  même  que  la  combustion  de 
l'acide  puisse  être  complète  sous  l'influence  de  l'oxygène,  provenant  de 
l'une  et  l'autre  de  ces  deux  réactions,  l'hydrogène  formant  de  l'eau  et 
le  carbone  donnant  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  ou  un 
mélange  de  ces  deux  gaz.  C'est  ainsi  que,  par  suite  d'une  combustion 
totale,  les  éléments  de  l'acide  succinique  peuvent  donner  lieu  à  l'é- 
quation suivante  : 

C8H*0«  +  60*  =  3C«0*  +  C»0«  +  2H«08. 

J'ajoute  que  les  trois  séries  de  phénomènes  que  je  viens  de  formuler, 
savoir  :  l'action  fondamentale  du  courant^  l'oxydation  normale  de 
l'acide  organique  et  les  oxydations  secondaires  plus  profondes  se  pro- 
duisent en  général  simultanément  ;  seulement,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  expérimente,  on  peut  à  volonté  faire  prédominer 
telle  ou  telle  réaction,  l'action  du  courant  étant,  bien  entendu,  dans 
tous  les  cas  primordiale  et  fondamentale. 

Le  tableau  suivant  résume  la  théorie  que  je  viens  de  développer. 

Action  fondameniale. 

Sels  et  acides         (  ^^^®  ^  ,    ^f.t***  ^V  ^J^^pg^S®  ^^î?"/- 
minéraux  et  organiques  j  p^j^  p       éléments  4  Facide  anhydre 

(   oxygène  de  l'acide  ou  du  sel. 

RÉACTIONS  SECONDAIRES.  —  Acides  et  sels  organiques  : 
!•'  cas.  —  Oxydation  normale  par  l'oxygène  de  l'acide  ou  du  sel. 

Pôle  N  Métal  ou  hydrogène  basique. 

{Eléments  de  l'acide         /  Acide  carbonique 

et  + 

oxygène  de  l'acide  ou  du  sel.(  Carbure,  acide,  aldéhyde,  elc. 

2«  cas.  —  Oxydations  secondaires  par  l'oxygène  de  l'acide  ou  du  sel 
et  par  celui  de  l'eau  alcaline  décomposée  ^iinultanémept. 


Métal  ou  hydrogène  basique. 
Hydrogène  de  Teau. 
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Pôle  N 

paia  p  i  Acide  et  oxygène  de  Tacide  ou  du  sel.  )  Produits  secondaires 
^  ®^®  ^  Oxygène  de  l'eau.  \       d'oxydation. 

A  Télectrolyse  organique  se  rattache  étroitement  un  autre  ordre  de 
faits  découverts  par  Daniell  et  Miller^  étudiés  par  MM.  Pouillet,  Hittorf, 
de  La  Rive,  d'Almeida;  je  veux  parler  des  pertes  inégales  éprouvées 
par  les  dissolutions  salines  au  voisinage  de  chaque  pôle.  Cette  anomalie 
s'explique  d'après  M.  d'Almeida,  en  tenant  compte  de  l'influence  exer- 
cée par  l'acide  et  l'alcali  qui  se  développent  dès  le  début  de  l'électro- 
lyse.  Mais^  chose  curieuse,  tandis  qu'en  chimie  minérale  c'est  en  gé- 
néral le  pôle  négatif  qui  éprouve  la  perte  la  plus  grande,  c'est  précisé- 
ment le  résultat  inverse  que  j'ai  obtenu  dans  l'électrolyse  des  sels 
organiques.  Il  n'y  a  là  sans  doute  qu'une  contradiction  apparente  :  il 
suffit,  pour  faire  rentrer  ces  pertes  inégales  dans  une  môme  théorie 
générale,  d'admettre  que  les  acides  organiques  sont  très-mauvais  con- 
ducteurs. La  grande  résistance  que  les  acides  organiques  libres  oppo- 
sent  à  l'action  du  courant,  vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir.  Il 
est  facile,  du  reste,  de  soumettre  au  contrôle  de  l'expérimentation  di- 
recte les  pouvoirs  conducteurs  des  acides  organiques  et  de  leurs  sels, 
et  de  généraliser  l'explication  donnée  par  M.  d'Almeida. 

Eleetrolyfle  de  r«elde  formique,  par  M.  Edme  BOmMMMli. 

I.  —  Formiate  neutre  de  soude. 

Lorsque  l'on  éiectrolyse  une  solution  neutre  et  concentrée  de  for- 
miate  de  soude,  le  dégagement  gazeux,  d'abord  assez  lent  au  pôle  po- 
sitif, s'accélère  peu  à  peu  et  on  ne  recueille  à  ce  pôle  que  de  l'acide 
carbonique  : 

15  h.  42  h.  64  h.  7Sb.  80  h. 

(?0*       =s  99,1  99,4         99,5  99,5  99,5 

Air  0,9  0,6  0,5  0,5  0,5 

Deux  prises  de  liquide  ont  été  faites,  l'une  après  15  h«,  l'autre  après 
42  h.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


30" 
30" 


SoluUon  saline  I  ^J||  ^ 

1«  a  donné  :  S03NaO  =  0,388,  répondant  à  C«HNaO*  =  0,371 
lo  Après  15  b, 

Liq,  P.  (fortement  acide)  : 

Dans  le.  I  ^cide  libre  O.om 
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Liquide  N  (alcatlo) 


Daoi  1" 
2*  Après  i2  h.  : 


Acicle  libre 
Sel 

0,0174 
0,361 

Liq.  P. 

Acide  libre 
Sel 

'4^ 

Liq.  N. 

Acide  bbre 
Sel 

0,0488 
0,347 

Au  pdle  P 
Au  pOle  N 

Aprèa  n  b. 
0,019 
0,010 

AprN  U 

0,057 
D,0S4 

Perte  de  sel 


On  rentarquera  qu'il  ne  se  dégt^^e  au  pOle  positif  ui  ozygiae,  ni  bj- 
drogëne,  et  que  la  quantité  d'acide  libre  croit  proportionnellement  aa 
temps.  En  rapprochant  ces  râsultats  on  ne  peut  les  interpréter  qu'en 
admettant  qu'une  certaine  quantité  d'acide  est  détruit  par  l'oxygène, 
l'hydrogène  formant  de  l'eau,  et  le  carbone,  de  l'acide  carbonique. 
Hais  d'où  vient  cet  oiygèneî  provient-il  en  totalité  du  sel  organique, 
ou  est-ilfouraien  parité  par  l'eau  ëlectrolysée  simultanément  T  Cette 
question  va  être  disculée  dans  le  paragraphe  suivant. 

il.  —  àeide  formçptt  libre. 
Les  formiales  s'éleclrolysant  avec  une  grande  Utilité,  j'ai  pensé  qu'il 
en  secait  sans  doute  de  même  de  l'acide  formique  libre.  Cotte  électro- 
Ijse  a  lieu,  mais  elle  est  loin  d'être  aussi  facile  que  celle  des  forroîates  ; 
elle  se  fait  bien  cependant  si  l'on  établît  une  large  coiuaiunication 
entre  les  deux  compartiments;  on  obtient  alors  au  pOle  positif  de  l'acide 
carbonique  contenant  une  certaine  quantité  d'oxygène  ; 


... 

1 

1 

i 

96.1 

3. a 
0.1 

1 
S 

96.8 

i 
s 

91. i 
7.7 
l.î 

S 

1 

7.1 
O.S 

S 

93, s 
6,D 
0.7 

9. S 
1.3 

90.6 
S. 9 

1 

S7.6 
1,8 

i 

99.3 
0,7 

c»ov 

0' 

Az 

94.5 
B.O 

95.6 

s.e 

0.8 
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Les  perturbations  que  Ton  observe  dans  ce  tableau  indiquent  que 
la  communication  des  deux  tubes  est  trop  considérable  pour  arriver  à 
un  dosage  exact  de  l'acide  contenu  dans  chaque  compartiment  ;  comme 
il  est  d'une  grande  importance  d'apprécier  ce  transporti  j'ai  recom- 
mencé Tei^périence  à  Taide  d'un  tube  positif  à  petite  ouverture,  et  J'ai 
vu  que  dans  ces  conditions  la  perte  d'acide  était  nulle  au  pôle  positif. 
Voici  le  détail  de  l'expérience. 


Solution  acide  j  JJ{|  J 


20 


0,289  (SO^HO)  exigeant  pour  la  saturation     220,5  de  baryte. 
i^  de  la  solution  acide  a  exigé  69,0  div. 

Après  Texpé-  (  1"  iiq.  P  69,0 

rience        )  l««liq.  N  65,5 

On  déduit  de  là  : 

Perte  d'acide    |  Compartiment  P  0,n07 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  la  résistance  ayant  été  augmentée 
en  éloignant  beaucoup  les  électrodes,  l'acide  contenu  dans  le  compar- 
timent  positif  a  même  légèrement  augmenté,  comme  dans  le  cas  de 
l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique. 

Trois  hypothèses  peuvent  être  faites  pour  expliquer  l'électrolyse  de 
l'acide  formique  :  ^ 

1*  L'eau  est  seule  décomposée  : 

H*0«=H«+08 
GïH«0*  +  0«  =  C«0*  +  H«0«; 

2*  L'acide  est  seul  décomposé  : 

C*Hï0*  =  (C«H03  +  0)+ H 

2(C2H03  +  0)  =  C*0* + C2H«0*. 

3®  L'eau  et  l'acide  sont  décomposés  simultanément;  on  a  alors  au 

pôle  positif  : 

(C2H03 +0)  +  0  =  C*0*  +  HO 

Soit  a  la  quantité  d'acide  électrolysée.  Dans  la  l'«  hypothèse,  la  perte 
sera  a  au  pôle  positif,  nulle  au  pôle  négatif;  dans  la  deuxième,  elle 
sera  -^  au  pôle  négatif,  nulle  au  pôle  positif;  enfin  dans  la  troisième 
hypothèse,  elle  sera,  pour  chaque  pôle,  égale  à  -r-  •  ^^  l'expérience 
indique  que  la  perte  a  lieu  exclusivement  aux  dépens  du  pôle  négatif,  ' 
d'où  l'on  doit  conclure  que  Félectrolyse  a  lieu  dans  le  sens  de  la 
deuxième  hypothèse;  déduction  conforme  à  l'électrolyse  des  formiates. 
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puisqae  ces  derniers  donnent  non-seulement  de  l'acide  carbonique  au 
pôle  positif,  mais  encore  de  Tacide  formique  libre. 

L'eau  ne  joue  donc  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant^  comme  dans 
le  cas  de  l'éiectrolyse  des  dissolutions  salines. 

En  résumé,  on  a  : 

{•  Pour  l'éiectrolyse  des  formiates; 

Réaction  fondamentale         C^HMO^         =r  (C^HCH  +  0) . . . .  +  M 
Réaction  secondaire  2(C«H03 + 0)  =  C«0*  +  C»B>0*. 

20  Pour  l'éiectrolyse  de  l'adde  libre  : 

C»H«0*   =    {C«H03  +0)  +  H 

ÎCC^HO'  +  O)    =    CH>*    +    C»H«0*. 

L*aetion  du  courant  sur  les  formiates  donne  lien  à  quelques  remar- 
ques importantes. 

Dans  la  théorie  atomique,  on  admet  qne  l'acide  formique  n'est  que 
de  l'acide  acétique  dans  lequel  le  prétendu  radical  métbyle  est  rem- 
placé par  de  Thydrogène  : 


Acide  acétique        ^^*^^''|oî 
Acide  formique  ^^*^^'J0» 


Dans  la  tbéAîe  de  M.  Kolbe,  lliydrogène  E\  jouant  le  même  tôle 
que  le  radical  (CH^)'^  devrait  se  comporter  comme  ce  dernier,  c'est-à- 
dire  se  doubler  et  se  rendre  au  pôle  positif.  C'est  là  une  conséquence  à 
laquelle  on  ne  saurait  se  soustraire  qu'en  faisant  des  hypothèses  plus 
ou  moins  hasardées.  Or,  dans  aucun  cas  il  ne  se  dégage  d'hydrogène 
au  pôle  positif,  dès  que  les  deux  électrodes  sont  rigoureusement  sépa- 
rés. Ces  prétendues  formules  rationnelles,  fondées  sur  l'action  du  cou- 
rant, doivent  être  rejetées  d'une  façon  absolue, àmoins  qu'on  ne  veuille 
les  considérer  conmie  un  simple  langage,  conmie  un  moyen  mnémo- 
technique, dépourvu  de  tonte  valeur  sdentifique. 


Bl««e  amr  tm  dre  ée  CmwmÊiÊÈWÊtm,  par  M.  W. 

L'échantillon  de  cette  cire,  sur  lequel  on  a  opéré,  a  été  donné  par 
M.  de  Macédo,  exposant  récompensé  par  le  jury  de  ITxpoâUon  uni- 
verselle de  1867,  qui  a  réuni  tous  les  produits  du  camahuba,  dans  le 
but  de  propager  la  connaissance  des  propriétés  de  cet  arbre  prédeux. 
Cet  échantillon  présente  donc  tous  les  caractères  d'authenticité  dési- 
rables. Cette  dre  fond  à  84*. 
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Contrairement  à  Topinion  énoncée  par  Lewy,  elle  n'est  pas  entière- 
ment  soluble  dans  l'alcool. 

Traitée  par  ce  dissolvant,  elle  fournit  un  produit  qui,  purifié  par 
deux  autres  cristallisations  dans  le  môme  liquide,  fond  ^  11\  Les 
résultats  de  son  analyse  sont  les  suivants  : 

Acide  cérotiqne  (théorie). 

Carbone.  H^dro^nt.  Carbone.  Bydrogène. 

79,1  13,5  79,02  13,17 

La  cire  de  carnahuba  renferme  donc>  comme  la  cire  d'abeille,  une 
substance  soluble  dans  l'alcool  qui  n'est  autre  que  l'acide  cérotique. 

De  plus,  cette  cire  est  la  source  de  laquelle  on  doit  retirer  cet  acide, 
quand  on  veut  Tobtenir  facilement  à  l'état  de  pureté.  En  effet,  il  se 
présente  avec  tous  les  caractères  déjà  décrits  par  Brodie,  et  Talcool 
qui  a  servi  à  l'extraire  abandonne  après  évaporation  un  résidu  à  peine 
appréciable. 

La  cire  de  carnahuba,  épuisée  par  de  grandes  quantités  d'alcool, 
finit  par  ne  plus  rien  abandonner  à  ce  dissolvant.  Elle  fond  alors  vers 
86^ 

MaiS;  si  à  ce  moment  pn  la  traite  par  la  potasse  en  fusion,  elle  se 
saponifie  aisément  et  donne  un  savon  qui  se  sépare  avec  facilité,  en 
masses  dures  et  infusibles,  dès  qu'on  ajoute  au  mél^ge  une  petite 
quantité  d'eau. 

Ce  savon,  traité  par  l'éther,  abandonne  à  ce  dissolvant  une  matière 
solide  qui  cristallise  par  refroidissement.  Ce  doit  être  un  alcool  régé- 
néré par  la  saponification.  On  peut  encore  obtenir  cet  alcool,  suivant 
les  indications  de  Brodie,  en  dissolvant  le  savon  dans  une  grande 
quantité  d'eau  :  on  a  ainsi  une  liqueur  laiteuse  qui  tient  cet  alcool  en 
suspension.  On  la  traite  par  le  chlorure  de  baryum,  qui  le  précipite, 
en  môme  temps  qu'un  savon  barytique  insoluble.  Ce  dépôt,  traité  par 
l'alcool,  abandonne  à  ce  dissolvant  une  matière  solide  identique  à 
celle  que  fournit  l'éther  agissant  sur  le  savon  de  potasse.  Cette  matière 
fond  vers  88°.  Son  analyse  centésimale,  ainsi  que  son  point  de  fusion, 
ne  correspondent  pas  aux  alcools  gras  déjà  connus. 

Le  savon  potassique  et  le  savon  barytique,  insolubles  dans  l'éther 
et  l'alcool,  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique,  en  donnant  du 
chlorure  de  potassium  ou  de  baryum,  et  un  acide  fusible  qui  vient 
nager  à  la  surface  et  se  concrète  par  refroidissement  en  un  pain  solide. 
Cet  acide  fond  vers  75<»;  sa  composition  centésimale  n'a  pas  encore 
permis  de  le  caractériser. 
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11  résulte  de  ces  recherches  que  la  cire  de  carnahuha,  outre  l'acide 
cérotique,  contieDt  un  éther  comme  la  cire  d*abeille  :  Tacide  et  Tal- 
cool  de  cet  éther  ne  sont  pas  encore  déterminés^  soit  qu'on  n'ait  pas 
encore  réussi  à  les  purifier^  soit  qu'on  ait  rencontré  des  corps  nou- 
veaux. Nous  espérons,  par  la  suite  de  ces  recherches,  éclaircir  ces 
deux  points. 

Moto  nv  la  eomposltlon  de«  résldaii  proTenaut  do  grillade  des  pyrltcfi , 
par  MM.  SCHEtTRER-KESTNEH  et  HOSEMSTIEHli. 

Nos  analyses  ont  porté  sur  les  résidus  du  grillage  des  pyrites  prove- 
nant des  mines  de  MUI.  Perret,  à  Saint-Bel,  près  Lyon.  Ces  pyrites  ren- 
ferment^ outre  le  soufre  et  le  fer.  une  gangue  quarlzeuse  composée  de 
quartz  presque  pur. 

Un  grand  nombre  d'aaalyscs^  faites  sur  des  quantités  considérables 
de  ce  minerai,  ont  montré  que  lorsqu'il  n*cst  pas  mélangé  de  pierres, 
il  renferme  quelquefois  jusqu'à  50  pour  cent  de  soufre.  Une  analyse 
a  donné  les  nombres  suivants  pour  la  pyrite  en  roche  : 

Soufre  46,1 

Fer  40,5 

Gangue  quartzeuse  13,4 

100,0 

La  pyrite  menue,  provenant  des  débris  de  la  pyrite  en  roche,  est 
plus  riche  en  soufre,  parce  que  les  parties  friables  sont  précisément 
celles  qui  renferment  le  moins  de  gangue.  Voici^  comme  exemple,  les 
nombres  obtenus  dans  une  analyse  d'un  échantillon  de  pyrite  menue^ 
représentant  quelques  milliers  de  kilogrammes  de  minem. 

Soufre  49,28 

Fer  43,20 

Gangue  quarlzeuse  7,52 

100,00 

Ces  pyrites  renferment  aussi  des  traces  d'arsenic  (un  dosage  nous  a 
donné  0,012  d'arsenic  pour  100  de  pyrites);  et,  très-souvent,  des  quan- 
tités appréciables  de  sélénium.  —  Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  sulfu- 
riqoe  fabriqué  avec  les  pyrites  est  coloré  en  rouge  par  du  sélénium 
tenu  en  suspension,  à  condition  toutefois  que  Tacide  sulfurique  ren- 
ferme un  excès  d'acide  sulfureux* 

On  sait  que,  pour  brûler  les  pyrites^  il  suffit  de  les  étaler  en  couches 
plus  ou  moins  épaisses  sur  une  grille  qui  reçoit,  par  sa  partie  infé- 
rieure, une  quantité  d*air  déterminée.  Une  fois  allumées,  la  conibus- 
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lion  se  propage  dans  ,1a  masse;  et  Ton  parvient  à  obtenir  un  cou- 
rant assez  régulier  d'acide  sulfureux  en  alimentant  la  combustion 
par  de  nouvelles  quantités  de  pyrite,  introduites  à  intervalles  régu- 
liers. Cependant,  comme  il  importe  de  laisser  dans  les  résidus  ia 
moindre  quantité  de  soufre  possible,  il  faut  avoir  soin  d'introduire 
Taîr  dans  les  proportions  les  plus  convenables.  Sous  ce  rapport,  deux 
écueils  sont  à  éviter. 

Il  faut  veiller  à  ce  que  la  quantité  d'air  admise  sous  la  grille  ne  soit 
ni  trop  considérable,  ni  en  défaut.  Outre  Tinconvénient  d'introduire 
dans  la  cbambre  de  plomb  un  volume  de  gaz  superflu  et  d'entraver 
ainsi^  ou  de  ralentir  la  condensation  de  l'acide  suif  urique,  l'admission 
d'un  excès  d'air  trop  considérable  rend  la  combustion  incomplète  ;  la 
masse  subit  un  refroidissement  qui  peut  amener  même  l'extinction  de 
la  combustion.  Si,  au  contraire,  l'air  arrive  en  quantités  insufflsantes, 
la  température  de  la  masse  s'élève  trop,  et  l'on  obtient  des  cendres  mi- 
fondues  qui  renferment  encore  beaucoup  de  soufre. 

Nous  avons  reconnu  que  la  fusion  de  la  cendre  provient  de  ce  qu'elle 
contient  du  monosulfure  de  fer,  corps  très-fusible.  Une  fois  que  la  fu- 
sion a  eu  lieu,  l'oxygène  de  l'air  reste  sans  action  sur  les  particules  du 
sulfure  enfermées  dans  la  substance  fondue  ;  de  là  des  pertes  de  soufre 
considérables.  Ainsi>  lorsque  l'air  s'est  trouvé  en  excès^  les  cendres 
peuvent  renfermer  de  la  pyrite  qui  a  échappé  à  la  combustion  ;  dans 
le  cas  contraire,  elles  contiennent  du  monosulfure  de  fer,  et  la  te- 
neur en  soufre,  au  lieu  de  n'être  que  de  2  à  3  pouc  cent^  comme  c'est 
le  cas  pour  les  bonnes  combustions,  monte  quelquefois  jusqu'à  10  pour 
cent. 

Les  analyses  suivantes,  faites  sur  deux  résidus  différents,  provenant 
l'un  d'une  bonne  combustion,  et  l'autre  d'une  combustion  faite  à  une 
température  trop  élevée,  montrent  que  le  soufre  y  est  contenu  à  l'état 
de  monosulfure  de  fer, 

Les  résidus  analysés  ne  se  dissolvent  pas  entièrement  dans  l'acide 
azotique;  une  certaine  quantité  d'oxyde  ferrique,  exempt  de  soufre, 
reste  à  l'état  de  dépôt  insoluble. 

L'acide  chlorhydrique  les  dissout  avec  dégagement  d'acide  sulfhy- 
drique;  le  dépôt  insoluble  est  blanc  ou  gris;  il  renferme  du  quartz  et 
des  traces  d'alumine. 

1«^,965  ont  produit  0«',456  sulfate  de  baryum. 

2«%329  ont  donné  0«',431  de  résidu  insoluble  et  {^,2U  d'oxyde  fer- 
rique. 

7»',913  séchés  à  liO»  ont  perdu  0«',0825. 
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Ces  résultatSy  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Huniidité  i,0 

Soufre  3,1 

Fer  55,8 

Résidu  insoluble  18,5 

Reste  pour  Toxygène  21  ,C 

100,0 

et  les  éléments  se  partagent  de  la  manière  suivante  : 

Humidité  1,0 

F^îSiiibiné  au  soufre        M  |  «'^  monosulfure  fêrreur. 

SSmbiné  Voi  \  72'^  ^^î^^  ^^rrique. 

Sable  quartzeux  18,5 

iOO,0 

Dans  le  second  échantillon^  provenant  d'une  combustion  faite  à  une 
température  trop  élevée^  nous  avons  directement  dosé  Toxygène  au 
moyen  d'un  courant  d'hydrogène. 

2<',196  ont  été  étalés  dans  une  nacelle  de  platine,  et  réduits  par 
l'hydrogène;  au  bout  de  quatre  heures  la  matière  ne  perdait  plus  de 
poids;  elle  était  réduite  à  i^',12^;  pendant  cette  opération  il  ne  s'est 
pas  dégagé  d'acide  suif  hydrique.— Le  fer  réduit  a  été  dissous  et  a  pro* 
duit  1^281  de  fer. 

Nous  avons  obtenu  de  cette  manière  : 


Fer 

58,3 

Oxygène 

21,4 

Soufre 

9,9 

Sable  quartzeux 

10,4 

100,0 

La  quantité  de  soufre  trouvée  demande  17,3  p.  %  de  fer  pour 
former  27,2  de  sulfure  ferreux.  Restent  41  de  fer  qui  exigent  21,3 
d*oxygène  (contre  21,4  trouvés),  pour  donner  62,3  d'oxyde  ferrique. 

Ces  différents  éléments  peuvent  être  répartis  de  la  manière  sui- 
vante : 

^^^®  ^^'3  }  27,2  monosulfure. 

fS^^""^  11;}  !  ^2'^  ^^y^«  ^«^^"«• 

Quartz  io|4 

100,0 
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Il  est  probable  qae  lorsqu'on  brûle  la  pyrite  en  présence  de  Tair^  il 
se  forme  d'abord  un  dégagement  de  la  moitié  du  soufre  à  l'état  d'acide 
sulfurique  ;  l'autre  moitié  reste  combinée  au  fer,  pour  n'être  enlevée 
que  par  une  oxydation  subséquente.  C'est  pour  celte  raison  qu'il  est 
indispensable  d'éviter  une  trop  grande  élévation  de  température,  et 
que  la  masse  devienne  fusible. 

La  pyrite  ^e^^,  calcinée  en  vase  clos,  perd  aussi  à  peu  près  la 
moitié  de  son  soufre,  à  l'état  do  soufre  libre  qui  distille;  et  il  re$te 
dans  la  cornue  un  composé  auquel  on  a  assigné  une  formule  plus  com- 
pliquée, mais  qui  a  sensiblement  la  composition  du  monosulfure  fer- 
reux. 


ANALYSE  DES  HÉMOIRES  DE  CHIHIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PGBUÉS  EN  FRANCK  ET  A  L'ËTRÂNGBR. 
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Sur  une  méthode  pour  détennlner  les  deiifltlè«  de  vapem*) 

par  M.  VITAW»  (1). 

Celte  méthode  qui  permet  de  déterminer  les  densités  de  vapeur  à 
300*»  n'est  qu'une  modification  de  la  méthode  de  Gay-Lussac;  c'est-à- 
dire  qu'elle  consiste  à  déterminer  le  volume  qu'occupe,  à  une  certaine 
température,  lin  poids  connu  de  vapeur.  L'appareil  consiste  en  un 
ballon  de  1 50  à  200^*°'  de  capacité  dans  le  col  très-court  duquel  est  soudé 
un  tube  en  verre;  ce  tube  plonge  jusqu'au  fond  du  ballon  et  dépasse  le 
col  d'une  longueur  de  40  millimètres  environ,  en  se  recourbant  à  son 
extrémité  supérieure.  Le  ballon  peut  être  maintenu  dans  un  bain  d'huile 
ou  de  paraffine;  on  le  remplit  de  mercure  jusqu'à  un  repère  marqué 
sur  le  col,  on  y  introduit  la  substance  pesée,  renfermée  dans  une  am- 
poule, puis  on  adapte  le  tube.  Cela  fait,  on  l'introduit  dans  le  baio^ 
dont  la  température  peut  être  facilement  déterminée;  la  vapeur  qui 
se  forme  fait  sortir  du  mercure  par  le  tube;  on  recueille  ce  mercure 
et  on  le  pèse.  Il  faut,  pour  chaque  appareil^  déterminer  plusieurs 

(1)  Laboratory^  p,  225  (1867).  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér„  t.  m, 
p.  481. 
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constantes  :  1*  la  quantité  de  mercure  contenue  dans  le  ballon  el  le 
lube>  à  une  température  déterminée;  2<>  le  poids  du  mercure  que 
contient  le  ballon,  jusqu'au  repère,  à  la  température  ordinaire.  Ces 
constantes  étant  connues^  on  peut  calculer  le  volume  de  la  vapeur  par 
le  poids  du  mercure  qui  s*est  écoulé.  Ce  volume  est  mesuré  à  une 
prettion  qui  dépasse  la  pression  atmosphérique  de  toute  la  hauteur  de 
la  cotonne  ocmtenue  dans  le  tube  au-dessus  du  niveau  intérieur.  On 
èétennine  préalablement,  par  des  mesures  directes,  la  hauteur  du 
raèrcare  dans  ce  tube,  pour  des  quantités  variables  de  mercure  res- 
tmt  dans  le  iiallon,  et  Ton  dresse  ces  mesures  sous  forme  de  tableau. 
Sok  donc  p  le  poids  de  la  substance,  T  la  température  corrigée  du 
]»in;  fl  la  hauteur  barométrique  ;  F,' le  poids  du  mercure  sorti  de 
l'ajipareil;  V  le  volume  du  ballon  à  0^  et  P  le  poids  du  mercure  que 
renferme  ce  ballon  jnsqn'au  repère.  Le  ballon,  au  moment  de  la  déter- 
mination, rediferme  un  poids  de  mercure  =  P  —  F.  Soit  ensuite  /(  la 
hanteur  du  mercure  dans  le  tube,  hauteur  donnée  par  la  table,  et  h'  la 
tension  de  vapeur  du  mercure  à  la  température  T  de  l'expérience;  la 
densité  de  vapeur  se  calculera  par  la  formule  : 

P  __  p  X  760  (1  +  T.  0,00367) . 

[V(l  +T.0,00025)  -£=£(1  +T.  0,00018)j  X  [h+ ,  ^t1o0018-'^]x^>QQ*^^" 

On  pont,  en  général,  négliger  la  correction  relative  à  la  dilatation 
du  vase.  L'auteur  cite  une  détermination  de  la  densité  de  la  vapeur 
d*eau,  dans  laquelle  il  arrive  à  un  résultat  satisfaisant.  Cette  méthode 
permet  ào  déterminer  successivement  la  densité  d'une  vapeur  à  diffé- 
rentes températures. 
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MvBlTAlent  eu  eolMlC  et  da  nickel,  par  M.  Cl.  lYUffliXEH  (i). 

L*atftedr  ne  regarde  pas  comme  irréprochable  la  méthode  employée 
par  M.  Soinmaruga  pour  la  détermination  de  cet  équivalent  (2).  Partant 
de  la  dirficulté  qu'on  éprouve  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  les  sels  de 

(1)  Zeitsehrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vi,  p.  18.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouT.  sôr.,  t.  lu,  p.  492. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  vm,  p.  36  (1868). 
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nickel  et  de  cobalt,  et  de  la  facilité  relative  avec  laquelle  ces  métaux 
peuvent  être  obtenus  purs  à  Tétat  de  liberté,  Tauteur  a  fait  cette  déter- 
mination en  faisant  agir  les  métaux  libres  sur  le  chlorure  double  d*or 

et  de  sodium  : 

AuC13  +  3Co  =  3CoCl  -f  Au; 

Pour  obtenir  le  cobalt  à  Tétat  de  pureté^  il  a  réduit  par  Thydrogène 
le  chlorure  de  purpuréocobaltiaque  plusieurs  fois  cristallisé;  son  cobalt 
ne  renfermait  que  0,02  pour  cent  de  nickel;  Quant  au  nickel  pur,  il 
Ta  obtenu  en  précipitant  du  chlorure  de  nickel  par  de  Phyposulfite 
de  soude  jusqu'à  ce  que  tout  le  cobalt  et  le  fer  fussent  précipités,  puis 
par  rh^drogène  sulfuré  pour  séparer  le  cuivre  et  l'arsenic,  enfin  par 
le  carbonate  de  soude  pour  précipiter  le  carbonate  de  nickel^  qu'il  a 
transformé  en  chlorure.  Enfin  ce  chlorure,  sublimé  dans  un  courant 
de  chlore  et  réduit  par  l'hydrogène,  a  donné  le  nickel  pur.  En  partant 
de  la  quantité  d'or  précipitée  par  le  cobalt  et  le  nickel,  l'auteur  a 
trouvé  pour  les  équivalents  de  ces  métaux  : 

Co  =:  29,496;  Ni  =  29,527. 

Action  da  ehlorure  de  sodium  iiiir  le  sine  et  l'oxyde  de  sine» 

par  M.  A.  SIERglCH  (1). 

On  garnit  souvent  d'une  couche  de  zinc  les  chaudières  d'évapora- 

tion;  cependant  Ton  sait  depuis  longtemps  que  le  zinc  est  rapidement 

attaqué  et  finit  par  disparaître.  L'auteur  a  reconnu  que  le  zinc,  en 

présence  du  chlorure  de  sodium,  décompose  l'eau  avec  dégagement 

d'hydrogène,  et  qu'une  partie  de  l'oxyde  de  zinc  formé  se  dissout  en 

formant  un  chlorure  double  de  sodium  et  de  zinc  qu'on  peut  obtenir 

cristallisé,  après  avoir  séparé,  par  une  évaporation  lente,  la  majeure 

partie  du  chlorure  de  sodium.  La  quantité  de  zinc  qui  est  attaquée 

:par  le  chlorure  de  sodium  est  la  même  à  chaud  ou  à  la  température 

•ordinaire,  seulement,  dans  le  premier  cas,  il  y  a  une  quantité  moins 

<  considérable  d'oxyde  de  zinc  de  dissous.  La  présence  de  Tair  est  sans 

linfluence  sur  la  quantité  de  zinc  qui  entre  en  dissolution,  comme 

^l'auteur  s'en  est  assuré  par  des  expériences  en  vase  clos.  L'oxyde  de 

izinc  «e  dissout  d'autant  plus  facilement  dans  une  solution  de  chlorure 

^  sodium  qu'il  est  plus  récemment  précipité  et  que  la  solution  de  sel 

est  plusvconcentrée. 

(1)  Zeitsôhrift  fur  Chemie,  nouv.  sôr.,  t.  ni,  p.  512. 
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mxfûmUmm  pm^oMm  aa  noyen  da  cImHmb,  par  M.  C  CJJLYBMT  (1). 

L'aoCeur,  admettant^  comme  M.  Graham^  que  Toxygène  absorbé  par 
le  charbon  s'y  trouve  à  Tétat  liquide,  admet  que  les  autres  gaz  s'y 
condensent  au  môme  état  avant  de  subir  Taction  de  Foxygène,  et  que 
c'est  à  l'état  liquide  qu'ils  réagissent  Tun  sur  Tautre. 

L'aoteur  a  cherché  quelle  est  Taction  du  gaz  oxygène  absorbé  par 
du  charbon  sur  les  autres  gaz.  Un  fragment  d'un  pouce  cube  de 
charbon  de  bois,  préalablement  lavé  à  Tacide  chlorhydrique  et  à 
l'eau,  fut  introduit  rouge  sous  une  cloche  renfermant  de  l'oxygène; 
après  24  heures,  ce  charbon  était  retiré  et  servait  aux  expériences  en 
l'introduisant  dans  d'autres  gaz. 

L'acide  sulfureux  humide  est  rapidement  transformé  en  acide  sulfu* 
rique.  L'hydrogène  sulfuré  donne  également  une  quantité  notable 
d'acide  sulfurique.  L'ammoniaque  ne  parait  pas  être  oxydée,  au 
moins  ou  n'a  pas  pu  constater  la  formation  d'acide  azotique  ;  mais  la 
quantité  de  gaz  absorbée  est  plus  grande  en  présence  de  l'oxygène 
que  par  le  charbon  seul.  L'hydrogène  phosphore  donne  de  l'acide 
phosphorique. 

L'alcool  méthyliqne  est  oxydé,  mais  il  ne  parait  pas  se  former  d'a- 
cide formique,  car  le  produit,  quoique  réduisant  les  sels  d'argent,  ne 
réduit  pas  les  sels  de  mercure.  L'alcool  ordinaire  donne  des  quantités 
notables  d'acide  acétique  ;  l'alcool  amylique,  de  l'acide  valérique.  L'é- 
thylène  ne  paraît  se  transformer  qu'en  eau  et  acide  carbonique;  le 
propylène  et  l'amylène  semblent  donner  en  outre  une  petite  quantité 
d'un  produit  éthéré. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

■■r  le  dteMMie  da  pluMVhore  daiui  le  fer,  l'aeter,  la  fonte  el  daim  Ion 

minerai*  de  fer,  par  M.  EGGEHTK, 

Frofessenr  à  l'École  de  Falan^ 

Le  fer  ou  l'acier  sont  réduits  en  limaille,  et  la  fonte  en  poudre  fine  ; 
pour  61re  certain  de  leur  ténuité,  on  les  passe  par  un  tamis  à  mailles 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2"  sér.,  t.  v,  p.  293.  -^  Journal  fur  pretk- 
titcne  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ci,  p.  307  (1867),  n»  14. 
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de  O*^"*^  6  au  maximum.  D'un  autre  cOlé^  on  prépare  un  mélange  à 
yolumes  égaux  d'acide  cblorhydrique  de  1,12  et  d'acide  nitrique 
de  1^20  de  densité.  Après  avoir  versé  12  centimètres  cu)}es  de  ce  mé- 
fengé  dans  un  verre  4'gopeiet  d'environ  30  à  3^  centimètres  cubes 
de  capacité,  recouvert  q.*nn  verre  de  montre,  on  y  {introduit  graduel- 
lement  lé  métal,  de  manière  à  ne  pas  provoquer  un  dégagement  de 
gaz  trop  tumultueux.  En  opérant  avec  le  fer,  cette  opération  dure 
environ  15  minutes.  Pour  l'analyse  d'un  minerai  de  fer,  on  en  prend 
également  1  gramme,  réduit  en  poudre  fine,  qu'on  traite  par  la  môme 
quantité  d'acide,  ajoutée  en  une  seule  fois  si  le  minerai  ne  contient 
point  de  carbonate,  et  seulement  goutte  à  goutte  dans  le  cas  contraire, 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  carbonique  se  soit  dégagé. 

Ayant  placé  le  verre  sur  un  bain-marie ,  on  laisse  digérer  le  tout 
pendant  au  moins  6  beures;  on  enlève  ensuite  le  verre  de  montre, 
qu'on  nettoie,  ainsi  que  les  parois  du  vase,  au  moyen  d'une  pissetie; 
on  recouvre  le  verre  à  gobelet  d'une  feuille  de  papier  brouillard  et 
l'on  en  évapore  le  contenu,  toujours  au  bain-marie,  jusqu'à  siccité. 
Vers  la  fin^  on  facilite  la  dessiccation  en  remuant  de  temps  à  autre 
avec  une  baguette  en  verre  assez  petite  pour  ne  pas  dépasser  le  yase 
et  permettre  de  le  recouvrir. 

On  enlève  alors  le  verre  du  bain-marie  et,  après  refroidissement,  on 
ajoute  4  centimètres  cubes  du  mélange  acide;  on  recouvre  du  verre  de 
montre  et  Ton  fait  digérer  pendant  une  beure  ou  plus  au  bain-marie. 
On  étend  la  matière  de  4  centimètres  cubes  d'eau  et  l'on  filtre  la  dis- 
solution à  travers  un  très-petit  filtre  (d'environ  50  millimètres  de 
diamètre),  dans  un  autre  verre  à  gobelet  de  même  capacité  que  le 
premier.  Ce  nouveau  verre  doit  être  aussi  lisse  que  possible  et  ne  pré- 
senter aucune  rayure  ni  aspérité.  Ldorsqu'il  s'agit  d'une  analyse  de 
minerai,  il  est  utile  de  prendre  un  double  filtre,  et  dans  le  cas  où  quel- 
ques parcelles  de  poudre  fine  insoluble  passeraient  à  travers  le  filtre, 
de  reûltrer  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  parfaitement  claire  et 
limpide.  ». 

On  lave  méthodic[uement  avec  de  l'eau  froide  et,  avec  quelques  pré- 
cautions, ce  lavage  peut  être  complet  sans  que  le  volume  de  la  solu- 
tion filtrée,  eau  de  lavage  comprise,  dépasse  15  à  20  centimètres  cubes. 
Si  ce  volume  était  par  hasard  dépassé,  il  faudrait  y  ramener  la  solu- 
tion par  évàpôraUdn  au  bain-marie. 

'  On'  ^  ajoiile  maintenant  àii  moins  7  centimètres  cubes  de  solution 
molvbdi^ue  ((jissolutioa  de  molybdate  4'stmmoniaque  dans  l'acide 
nitrique  renfermant  au  moins  5  p.  Vo  d'acide'  molybdique).  Cette 
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quantité  de  solution  suffit  si  la  proportion  de  phosphore  est  très-petite, 
mai»  pour  être  plus  certain  il  est  bon  de  prendre  i.2  çentinjètres  cubes 
de  solution  molybdique*  Si  la  proportion  du  phosphore  devait  être 
très-considérable,  par  exemple  1  à  2  p.  %  ^^  métal  ou  du  minerai,  il 
faudrait  n'opérer  que  sur  i/2  gr.  au  lieu  de  1  gramme  de  matière  à 
analyser.  Après  l'addition  de  la  solution  molybdique,  on  place  le  verre 
à  gobelet  sur  une  assiette  en  porcelaine  dont  le  fond  est  recouvert  de 
sable  et  d'eau,  et  dont  la  température  est  maintenue  à  40<»  centigrade. 
On  remue  de  temps  à  autre  la  liqueur  dans  le  verre  avec  une  baguette 
en  verre,  en  ayant  soin  de  ne  point  frotter  ni  les  parois,  ni  le  fond, 
pour  ne  pas  y  provoquer  un  dépôt  adhérent  de  précipité  molybdique. 
Ce  précipité  est  jaune-orange.  Si  les  premières  gouttes  de  solution 
molybdique  produisent  un  nuage  dans  la  liqueur^  la  proportion  de 
phosphore  est  très-notable. 

On  fait  digérer  à  40°  pendant  4  heures,  en  remuant  au  moins  toutes 
tes  demi-heures.  11  s'agit  maintenant  de  rassembler,  de  filtrer  et  de 
laver  le  précipité  molybdique.  A  cet  eSei  on  se  sert  d'un  filtre  taré  de 
62  à  75  centimètres  de  diamètre,  qu'on  dessèche  à  iOO*^  dans  un  creu- 
set en  platine  ou  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  que  son  poids  soit  devenu 
^eonstant.  On  y  filtre  la  liqueur  et  on  lave  le  précipité  orange  avec  de 
Peau  distillé^  renfermant  1  p.  %  de  son  volume  d'acide  nitrique.  On  a 
bien  soip  de  rassembler  tout  ce  précipité  sur  le  filtre  en  le  détachant 
da  verre  au  moyen  d'une  petite  plume.  Si  l'addition  de  solution  mo- 
lybdique à  la  liqueur  filtrée  n'y  produit  plus  ni  trouble  ni  précipité, 
on  est  certain  que  tout  le  phosphore  a  été  éliminé  de  la  liqueur. 

On  lave  le  précipité  jusqu'à  ce  qu'une  goutte,  passée  par  ce  filtre  et 
évaporée  sur  une  lame  de  platine,  n'y  laisse  plus  qu'un  anneau  orange 
presque  invisible. 

'  On  dessèche  le  filtre  sur  l'entonnoir  à  100<*,  puis  on  l'enlève  et  on  en 
achève  la  dessication  dans  le  creuset  en  porcelaine  ou  en  platine  dans 
lequel  on  avait  taré  le  filtre  seul.  On  le  pèse  enfin,  et  la  différence  de 
poids  fournit  celui  du  précipité  molybdique.  Celui-ci  renferme  3,74 
p.%  d'acide  phospborique  ou  1,64  p.  %  ^^  phosphore. 

On  peut  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  le  reprécipiter  par  l'acide 
Qitrique  avec  addition  d'un  peu  de  solution  molybdique  primitive. 

En  opérant  toujours  dans  les  mômes  conditions,  on  obtient  çles 
lésul^ts  très-comparables  et  suffisamment  exacts.  Ce  procédé  analy- 
tique par  la  liqueur  molybdique  est  dû  au  professeur  Sonnenscheîo, 
mais  les  instructions  de  M.  Eggertz  en  ont  augmenté  la  portée  pra- 
tique. E.  K» 
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DoMige  direet  de  l'aelde  borique,  par  M.  IVOEHliER  (i). 

Pour  doser  directement  l'acide  borique  dans  la  datolithe^ 

3(GaO,B03)  +  3CaO,3HO,4Si03, 

on  introduit  le  minéral  dans  une  petite  cornue  lubul(5e  et  on  le  dé- 
compose par  Tacide  chlorhydrique  en  distillant  à  siccité.  On  cohobc  le 
produit  distillé  (qui  renferme  de  Tacide  borique)  et  Ton  fait  digérer 
pendant  quelque  temps  pour  provoquer  la  séparation  de  la  silice.  On 
filtre,  on  lave  et  dans  la  liqueur  on  précipite  la  chaux  par  de  Toxalate 
de  potasse  dont  on  évite  un  trop  grand  excès.  On  filtre,  on  concentre 
et  on  précipite  Tacide  borique  sous  forme  de  fluorure  double  de  bore 
et  de  potassium. 

A  cet  effets  on  ajoute  un  peu  de  potasse  à  la  matière  placée  dans  une 
capsule  en  platine;  on  y  verse  un  léger  excès  d'acide  fluorhydrique 
et  l'on  évapore  le  tout  à  siccité.  Pour  enlever  les  autres  sels,  il  suffit 
de  traiter  la  masse  par  une  solution  moyennement  concentrée  d*acéfate 
de  potasse.  On  fait  digérer  pendant  quelque  temps,  puis  on  jette  sur 
un  filtre  le  fluorure  double  de  bore  et  de  potassium,  et  on  l'y  lave  avec 
la  môme  solution  d'acétate  potassique.  On  finit  par  un  lavage  à  l'alcool 
faible  pour  enlever  l'acétate;  on  fait  sécher  le  fluorure  double  à  JOO*^ 
et  l'on  pèse.  De  ce  poids,  l'on  déduit  la  proportion  d'acide  borique. 

E.  K. 

BéAellf  irèë-ttemÊihîe  de  l'aelde  nltrliiae,  par  M.  C.  D.  BRAITltf  (2). 

Ce  réactif  est  le  sulfate  d'aniline  :  il  est  si  sensible  que  les  plus 
petites  traces  d'acide  nitrique  peuvent  être  décelées. 

On  verse  dans  un  verre  de  montre  1^*^'  d'acide  sulfurique  concentré 
(D  =J,84)  ;  on  y  ajoute  goutte  à  goutte  un  i/2^'^'  d'une  solution  de 
sulfate  d'aniline  qu'on  prépare  en  mêlant  dix  gouttes  d'aniline  à  50^*<^' 
d'acide  sulfurique  faible  (i  p.  Vo  d'acide  et  6  p.  %  d'eau).  On  prend,  au 
bout  d'une  baguette  de  verre^  une  goutte  de  la  liqueur  à  essayer^  et 
on  la  promène  au  bord  delà  solution  ainsi  préparée  :  on  souffle  sur  le 
liquide  de  manière  à  ce  que  le  mélange  se  fasse  peu  à  peu.  Si  la 
liqueur  renferme  des  traces  d'acide  azotique^  on  voit  apparaître  des 
stries  rouges  et  peu  à  peu  toute  la  masse  se  colore  en  rose.  Avec 
un  peu  plus  d'acide  nitrique,  la  coloration  est  d'un  carmin  foncé  : 

(1)  Chemical  New*Sy  U  xv,  n©  390,  H  mai  1867,  p.  255. 

(2)  ZeUschrift  fur  analyt.  Chemie,  p.  71, 1867. 
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une  seule  goutte  d'un  acide  nitrique  très-faible  détermine  une  colo- 
ration d'abord  rouge  foncé,  puis  brun-rouge  sale. 

Ce  réactif  permet  de  reconnaître  des  traces  d'acide  azotique  renfer- 
mées dans  l'acide  sulfurique  anglais,  dans  l'eau  de  puits,  ainsi  que 
dans  l'eau  de  pluie  récoltée  après  un  orage. 

Lesmêmescolorationssont  produites  par  Tacide  azoteux;  il  faut, 
pour  distinguer  ces  deux  acides,  avoir^  comme  d'habitude,  recours  à 
remploi  d'amidon  ioduré. 

DMMise  de  l'aelde  ehloricnief  par  m.  C.  STEIXIJIC;  (1)» 

L'acide  chlorique,  en  solution  alcaline,  transforme  l'oxyde  ferreux 
en  oxyde  ferrique  : 

KaO«  +  12FeO  =  KCl  +  6Fe203. 

Cette  réaction  peut  servir  au  dosage  de  l'acide  chlorique;  pour  cela, 
on  le  combine  à  un  alcali,  on  y  ajoute  un  sel  ferreux  et  de  la  potasse 
pure^  et  l'on  fait  bouillir;  après  que  l'oxyde  ferrique  a  été  précipité, 
on  traite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  azotique  et  on  y  dose  le  chlore 
par  la  méthode  ordinaire.  Ce  dosage  est  surtout  avantageux  lorsque 
l'acide  chlorique  est  mélangé  d'acide  azotique.  La  môme  méthode  peut 
serfir  à  déterminer  la  quantité  totale  de  chlore  contenue  dans  un  hy- 
pochlorite. 

flvr  le  d«Mise  da  «oafre  daiM  le*  matières  orgauliiaes  par  le  ehro- 

mate  de  cnlyre,  par  M.  R.  OTTO  (2). 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  matières  organiques,  l'auteur  les  brûle 
dans  un  tube  à  combustion  avec  du  chromate  de  cuivre  obtenu  par 
précipitation.  La  partie  antérieure  du  tube  ne  doit  pas  être  chauffée 
trop  fortement,  la  combustion  doit  se  faire  lentement  et  dans  un  tube 
assez  large  pour  que  le  chromate  ne  puisse  pas  être  chassé  hors  du 
tube.  La  combustion  achevée^  on  reprend  le  contenu  du  tube  par  de 
l'acide  chlorhydrique  qu'on  additionne  d'alcool  pour  réduire  l'acide 
chromique,  on  filtre  et  on  précipite  le  sulfate  de  cuivre  formé  par  du 
chlorure  de  baryum.  Cette  méthode  a  l'avantage  de  brûler  plus  com- 
plètement la  matière  organique  que  le  mélange  de  carbonate  de  soude 
et  de  salpêtre;  les  tubes  de  verre  ne  sont  pas  attaqués  et  Ton  n'a  pas  à 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  vi,  p.  32. 
(î)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  60/i. 
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séftéàtdïpéi  de  la  silice- ^f  se  combine  toujours  à  là  soudé  par  ta 
méthode  ordinaire.  Elle  à  en  outre  Tavantage  d'être  très-expéditiye. 


CHIIlint  MIffÉftALÛGrOUC. 

Sur  la  réaction  alcaline  de  quelques  minéraux, 
par  M.  IUENUGOTT  (1). 

Un  grand  nombre  de  minéraux,  que  Ton  regarde  comme  insolubles, 

f*  ,._  i»  i-'' 

se  dissolvent  en  petite  quantité  dans  l'eau,  et  l'auteur  a  reconnu  que 
beaucoup  d'entre  eux  présentent  alors. une  réaction  alcaline;  Texpé- 
rience  se  faisait  eu  déposant  le  minéral  finement  pulvérisé  sur  une 
feuille  de  papier  de  curcuma  humectée  d'eau  et  disposée  dans  un 
verre  de  montre. 

Parn^ï  les  zéoiitbes^  l'auteur  a  examiné  l'apophyllite,  la  natrolite, 
l'analcime,  la  prehnite,  l'harmotome,  la  stilbite,  la  desmine,  la  cha- 
basie  et  la  laumonite;  tous  ces  minéraux  présentent  une  réaction 
alcaline  ;  la  stéatite,  la  serpentine,  la  pennine^  la  chlorile,  le  clino- 
chlore,  la  jeffersonite  sont  dans  le  même  cas;  la  dalolhite,  la  parago- 
nite  et  la  lépidolile  ne  réagissent  que  très-faiblement;  la  stemimor- 
phite  n'a  aucune  réaction  alcaline.  Parmi  les  silicates  anhydres,  la 
lithionite  et  la  muscovite  ont  une  réaction  faiblement  alcaline,  le  mica 
magnésien  est  très-alcalin;  Torthose,  Talbité,  la  leucile,  la  néphéliné, 
la  pétalite  et  le  triphane  sont  d'autant  plus  alcalins  qu'ils  renferment 
moins  de  silice. 

L'épidote,  Tanorthile,  la  wernérite,  Tidocrase  ôt  le  grenat  alumino- 
calcàire  sont  alcalins,  rallochroïte  ne  l'est  point  ;  le  pyrope  et  l*éme- 
raûde  le  sont  après  calcination.  La  tourmaline  et  la  staurotide  ne  sont 
pas  alcalines^  la  pihite,  au  contraire,  l'est  très-fort.  L'olivine,  la  gram- 
ma;tit<é,  ra:mphrbolé,  Faugite,  la  diopside,  la  woUaslomle,  ainsi  que  le 
sphëiié  bi^uûi^sént  le  curcuma  ;  le  zircon^  au  contraire,  n'est  pas  al- 
calin. 

La  boracite,  la  brucité,  le  spinelle  ont  une  réaction  alcaline;  le  co* 
rindon  et  le  diàspore,  seulement  après  calcinatîon  dans  la  flamme  ré- 
ductrice. Les  carbonates  des  terres  alcalines  ont  une  réaction  alcaline 
très-prononcée,  surtout  la  magnésie  carbonatée.  Il  n'en  est  pas  ainsi 

(1)  Journal  fur  praktùche  Chemie^  t.  ci,  p.  1  et  474  (1S67), 
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de  la  sidérose  et  de  la  malachite  ;  les  sulfates  ne  réagissent  qu'après 
calcination.  La  laïuiite  et  Tapatite  n*onl  pas  de  réaction;  cette  der- 
nière la  manifeste  pourtant  faiblement  après  calcination.  La  scheeiite, 
la  cassitérite  et  le  rutile  ne  réagissent  qu'après  calcination  dans  la 
flamme  de  réduction  ;  la  fluorine^  la  cryolite^  le  sel  gemme,  seu- 
lement après  la  fusion;  la  sphalérite,  ni  avant  ni  après  la  calci- 
nation. 

Pour  plus  de  détails  nous  devons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original. 

Aaalyfles  de  deux  météorites,  par  H.  WLAWGWnmN  (l). 

1.  Météorite  tombée  dans  la  soirée  du  12  août  1865  à  Dundrum,  dans 
le  comté  de  Tipperary,  masse  de  4  livres  14  1/2  onces,  pyramide  gros- 
sière, &  surface  noire  en  partie  vitrifiée.  Densité  =  3^066  à  3,57.  Elle 
renferme  : 

Fer  19,57 

Nickel  1,03 

Sulfure  de  fer  4,05 

Silicates  soîubles  dans  HCl  33,08 

Silicates  insolubles  40,77 

Fer  chromé  1,40 

100,00 

Le  silicate  soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  présente  la  compo- 
sition de  l'olivine  (l'attaque  avait  d^abord  été  faite  par  l'iode,  avant 
de  traiter  les  silicates  par  l'acide  chlorbydrique). 

2.  Météorite  de  Dhurmsalla  dans  le  Punjab,  14  juillet  1860.  Struc- 
ture grossière  et  grenue.  Densité  =  3,399.  Elle  renferme  : 


Nickel 

1,54 

Fer 

6,88 

Fer  chromé 

4,16 

Sulfure  de  fer  (FeS) 

5,61 

Silicate  insoluble 

47,67 

Silicate  soluble  dans  HCl 

34,14 

100,00 
Ici  encore,  le  silicate  présente  la  composition  de  l'olivine. 

(1)  Philos,  Magaz,,  h*  sér.,  t.  uxii,  p.  260.  —  Journal  fur  praMUche  Chemiê, 
%.  O,  p.  498  (1867),  Qo  16. 
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Sur  la  météorite  da  dolorado,  par  Bf .  li.  SMITH  (i). 

Cette  météorite,  du  poids  de  29  livres,  est  d*une  dureté  moyenne. 
Densité  =  7,72.  Elle  ne  renferme  pas  de  silicates,  mais  des  traces  de 
cuivre.  Elle  a  pour  composition  : 


Fer 

90,61 

Nickel 

7,84 

Cobalt 

0,78 

Phosphore 

0.02 

Cuivre 

traces 

On  y  remarque  en  outre  de  petits  rognons  de  sulfure  de  fer. 

Une  autre  météorite  trouvée  dans  la  môme  contrée,  du  poids  de 
SOO  livres,  renferme  beaucoup  de  sulfure  de  fer  à  sa  surface.  Elle  ren- 
ferme 83,9  p,%  de  fer,  15  de  nickel,  0,83  de  cobalt,  0,2i  de  phosphore 
et  des  traces  de  cuivre. 

Analyses  de  deux  laves  et  d'un  ffeldspatli,  par  H.  HACGHTOll  (2). 

Les  deux  laves  proviennent  de  la  Nouvelle-Zélande. 

i^  Lave  boursouflée  du  mont  Eden,  en  Aukland;  renferme  61,8 
p.  %  de  parties  insolubles  dansHCl  et  38,2  départies  solubles;  ne  ren- 
ferme que  des  traces  de  carbonates. 

2°  Lave  caverneuse  de  Dunedin  :  59,60  p.  %  de  partie  insoluble 
dans  HCl;  renferme  beaucoup  de  carbonates. 

I.        IL        

Partie  inaol.     Partie  solable.        Partie  insol.    Partie  solable. 


Silice 

33,20 

13,50 

33,00 

9,24 

Acide  titanique 

1,10 

0,31 

0,80 

0,30 

Alumine 

8,80 

2,90 

9,00 

4,44 

Oxyde  ferrique 

2,14 

0,60 

2,09     . 

4,07 

Oxyde  ferreux 

2,70 

5,70 

1,15 

4,43 

Oxyde  manganeux 

0,16 

0,10 

0,16 

0,10 

Chaux 

5,40 

2,52 

8,08 

2,13 

Magnésie 

2,76 

8,55 

3,04 

6.09 

Soude 

3,74 

2,23 

1,76 

0,83 

Potasse 

0,54 
60,54 

0,23 

0,88 

0,21 

1 

36,64 

59,60 

31,84 

Eau,  acide  carbo- 

nique, perte 

> 

i> 

» 

8,56 

(1)  Sillim,  Americ,  Journ,,  2«  sér.,  t.  nui,  p.  218.  —  Journal  fur  prakitscka 
Chemie^  t.  ci,  p.  499  (1867),  n<»  16. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  ci,  p.  501  (1867),  n*  16. 
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3*  ùrthcse  verfe  du  Groenland,  en  beaux  cristaux  : 


Silice 

64,40 

Alumine 

18,96 

Oxyde  ferrîque 

1,04 

Chaux 

0,45 

Magnésie 

0,i4 

Soude 

2,35 

Potasse 

13,07 

100,41 

AMUy^e  de  ««élèves  mlnéranx  dn  UTermlMid  (0nède 

par  H.  IGKL0TROEBI  (1). 


h 


Epidate  manganifére  ou  piémontite.  Ce  minéral,  connu  jusqu'à  présent 
seulement  en  masses  cristallines  radiées,  a  été  trouvé  eu  prismes 
hexagonaux  bien  formés,  appartenant  au  système  monoclinique;  ses 
caractères  sont  ceux  qu'on  observe  dans  les  échantillons  de  Saint- 
Marcel  en  Piémont  (4,85  p.  ^/q  d'oxyde  de  manganèse)  : 

(3RO,Si03)3  +  4Rî03,3Si03  (2). 

Bichtériie  (hornblende  manganifére).  Elle  ne  se  distingue  de  la 
hornblende  très-alcaline  de  Langbans,  analysée  par  M.  Micbaelson, 
qu'en  ce  qu'elle  renferme  deux  fois  plus  de  manganèse,  soit  11,37 

P-  %. 
Caiagpilite.  Se  trouve  disséminée  en  fragments  pisiformes  dans  les 

veines  de  chlorite  grise;  elle  possède  la  forme  de  la  cordiérile  dont 

elle  parait  être  une  transformation.  Sa  couleur  est  gris  cendré;  elle 

est  translucide  sur  les  bords.  Exposée  à  Tair,  elle  prend  d'abord  une 

apparence  nacrée,  puis  devient  rouge.  L'acide  chlorhydrique  Taltaque. 

Elle  renferme  : 

Silice  40,05 
Alumine  et  un  peu  d'oxyde  ferrique    28,95 

Chaux  7,43 

Magnésie  8,20 

Potasse  6,90 

Soude  5,25 

Perte  au  feu  3,22 

Sa  formule  correspond  à 

3{KO)3Si03  +  5H203Si03. 
Hyalopham.  Accompagne  l'épidote  manganifére  ;  ressemble  au  feld- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  ci,  p.  h'ô2  (1867),  n»  15. 
(2)  2Si03  =  ?SiO«  ou  4Si03  =z=  3*i^*. 
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spath  rouge,  contient  moins  de  baryte  (9,56  p.  %)  9^6  rbyalopbane 
du  Binnenthal.  La  roche  qui  l'accompagne  est  également  une  hyalo- 
phane,  encore  moins  riche  en  baryte  (3,50  p.  ^/q). 
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Syntlièse  des  aeldes  fformiqne  e(  hypoinilfiireiix, 

par  H.  A.  DVPIUÉ  (1)'. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  Tacide  sulfureux  en  acide  &f  po^ 
sulfureux,  comme  il  transforme  l'acide  carbonique  en  acide  formique  : 

2H2^03  +  2Na  =  -GHNaOî  +  €HNa03  +  h^^ 
2H2S03  +  2Na  =  ^HNa^^  +  ^HNaO*  +  Rî^. 

Cetle  transformation  de  Tacide  sulfureux  a  Heu,  comme  on  sait,  par 
Faction  du  zinc.  L*auleur  a  cherché  vainement  à  obtenir  l'acide  for- 
mique par  ce  moyen;  il  a  ensuite  tenté  cette  synthèse  par  l'action  du 
charbon  sur  le  carbonate  de  potassium,  synthèse  analogue  à  celle  de 
l'acide  hyposulfureux  par  l'acide  sulfureux  et  le  soufre.  Il  a  en  effet 
obtenu  de  petites  quantités  d'acide  formique  en  chauffant  pendant 
22  à  60  heures  du  carbonate  de  potassium  avec  du  charbon,  à  100**, 
dans  des  tubes  scellés;  la  liqueur  acidulée  et  distillée  a  fourni  de  l'a- 
cide formique.  L'auteur  s'est  assuré  que  le  charbon  seul  et  le  carbo- 
nate employés  ne  donnaient  pas  d'acide  formique  dans  les  mômes  cir- 
constances. 

lie  produit  de  l'aetlon  de  lUodure  de  phosphore  sur  l'aelde  pleriqve 
aqueux  ei»t-il  de  l'iodure  de  pierammonlum  ou  de  l'iohydrate  de 
triamidophénol,  par  BI.  GAVHi:  (2). 

L'auteur  combat  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  M.  Reintzel 
relativement  à  ce  composé  (3).  11  a  trouvé  qu'en  se  conformant  à  la 
manière. d'opérer  de  M.  Lautemann,  on  obtient  faciletnent  de  Tiodure 
de  picrammonium  pur,  C^^fl^^Az^ls  (4), 

• 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Society^  t.  v,  p.  291.  —  Zeitschrift  fur  Chemiet 
t.  ui,  p.  510. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  303  (1867),  !!•  13. 

(3)  YoïT  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  yui,  p.  12&.  Août  1867. 
(4)C  =  6;  0  =  8. 
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En  opérant  comme  le  fait  M.  Heintzel,  également  avec  Tiodure  de 
phosphore  et  Teau,  on  obtient  de  même  de  l'iodure  de  picrammonium 
et  non  de  Tiodhydrate  de  triamido- phénol.  Seulement  Tauteur  admet 
que  le  produit  de  M.  Heintzel  est  impur  et  qu'il  renferme  de  l'acide 
phoephorique.  C'est  cette  quantité  d'acide  phospborique  dans  le  pro- 
dait  analysé  qui  diminue  la  quantité  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'iode.  Nons  ne  suivrons  pas  l'auteur  dans  les  détails  d'analyse  con- 
tenus dans  sa  réfutation  ;  les  faits  qu'il  a  observés  confirment  les  re- 
cherches de  M.  Lautemann. 

•xydaliwi  tfe  l*a«lde  fforml^ne,  par  M.  €IIAPlIA!Rff  (i). 

Dans  l'ancien  procédé  de  préparation  de  l'acide  formique,  par  l'oxy- 
dation de  l'amidon,  etc.,  le  rendement  est  d'autant  plus  faible  que  la 
léaction  est  plus  lente.  Cela  tient,  ainsi  que  l'auteur  s'en  est  assuré 
directement,  k  ce  que  l'ackle  formique  s'oxyde  lui-môme  pour  se 
transformer  en  eau  et  acide  carbonique.  Lorsqu'on  chauffe  lentement 
de  l'acide  chromique  avec  du  formiate  de  baryum,  celui-ci  est  entiè- 
rement décomposé. 

Aetton  da  eyanogène  sur  l'aelde  anUdobenxoIqve, 

par  M.  P.  GRIESS  (S). 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Leibius,  a  obtenu  anciennement 
une  combinaison  de  cyanogène  et  d'acide  amidobenzoïque  (3).  Cette 
combinaison,  qui  est  un  acide,  peut  être  envisagée  comme 

^7fl»(AzH2)#2,2^Az; 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  composé,  qui  se  forme  lorsqu'on  di- 
rige un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution  alcoolique  d'acide 
amidobenzoïque  ;  il  se  dépose  à  l'état  d'un  précipité  cristallin  jaune 
foncée  et  les  eaux-mères  déposent  après  quelques  semaines  de  nou- 
veaux cristaux  qui  constituent  deux  combinaisons  remarquables.  Ces 
deux  combinaisons  peuvent  être  séparées  par  Teau  bouillante  :  l'une 
d'elles  reste  k  l'état  d'une  poudre  cristalline,  taudis  que  l'autre  se  dis- 
sout et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
blanches. 

Pour  purifier  le  composé  insoluble,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlor- 

(1)  Joufmal  of  the  Chemical  Society ^  2«  sôr.,  t.  v,  p.  289.  —  Zettschrift  fur 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  511. 

(3)  Ztitschrift  fur  Chemie,  nouv*  sér.,  t.  ui,  p.  533. 

(3)  Répertoùre  de  Chimie  pure^  t.  u,  p.  1S2  (1860). 
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hydrique,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on  ajoute  de  Tammo- 
niaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  soit  dissous^  puis  on  neutra- 
lise par  Tacide  acétique;  la  combinaison  se  dépose  alors  en  masse 
amorphe  qui  cristallise  peu  à  peu  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide.  Ce  com- 
posé renferme 

on  peut  l'envisager  comme  une  double  molécule  d'acide  amidoben- 
zoïque  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  cya- 
nogène : 

^i4H*3(^Az)Az2^. 

Ce  composé,  comme  l'acide  amidobenzoïque^  peut  se  combiner  aux 
bases  et  aux  acides.  Le  sel  de  baryum 

^i5Hi2BaAz3^4 

cristallise  en  aiguilles  blanches^  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le 
chlorhydrate 

^lbHi3Az30^4^HCl 

forme  des  cristaux  grenus  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  lu- 
cide chlorhydrique.  Sa  solution  donne  avec  le  bi chlorure  de  platine 
un  précipité  qui  renferme 

^i5fll3Az3^4^HCl,PtC12. 

L'acide  azotique  le  transforme  en  un  composé  nitré  qui  n'a  plus  de 
propriétés  basiques;  le  sulfure  d'ammonium  le  transforme  en  une 
combinaison  amidée  cristallisable  en  aiguilles  jaune  verdâtre. 

L'autre  combinaison  se  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'eau 
bouillante;  elle  est  soluble  daus  l'alcool  et  dans  l'élher,  et  renferme 

elle  paraît  être  un  dérivé  cyanéthylé. 

Les  acides  étendus  et  les  alcalis  dissolvent  ce  composé  sans  l'altérer; 
il  forme  un  chloroplatinale 

^28H30A24^9,HCl,PtCl«, 

cristallisable  en  belles  lamelles  jaunes.  Si  l'on  chauffe  ses  solutions 
alcalines  ou  acides^  il  se  transforme  en  un  nouvel  acide    ^ 

€«6H««Az2^8, 
peut-être  d'après  l'équation  : 
^0H30Az4^«  +  H2^  =  ^lefli^AzîOS  +  ^H»^  +  ^H*^  +  2AzH3, 

Alcool.  Aldéhyde, 
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seulement  Tantenr  n*est  pas  encore  sûr  de  la  formule  : 

Ce  composé  est  très-ail (.^rnble;  lorsqu'on  iV'Tapore  à  sec,  au  bain- 
marie,  il  laisse  une  masse  semblable  à  Je  la  cire,  soluble  dans  li  po- 
tasse; un  acide  ajouté  à  cet  le  solution  alcaline  en  précipite  un  nouvel 
acide  presque  insoluble  dans  Peau  et  cristallisable  dans  l'alcool  en  ta- 
bles qnadrangulaires. 

L'auteur  a  également  fixé  du  cyanogène  sur  d'autres  acides  aniidés. 
L'acide  an Ihranilique,  isomère  de  l'acide  aniidobenzoîque.  donne,  dans 
les  mêmes  circonstances,  q;:atre  nouveaui  composés. 


0ar  «■•Iqaea  ■•nTeavx  dèrlvèa  de  s«Mtit«tloB  de  la  beMBlse, 

pir  M.  P.  CKIE99  (f  . 

Les  bases  p-iodaniline,  ^-bromaniline  et  ^-cbloranilioc  découvertes 
par  l'auteur  donnent  des  ^-diazobenzols  isomères  avec  les  a-diazo- 
beniols  obtenus  par  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  les  bases  o-iodani- 
linOy  a-bromaniline  et  a-cbloraniline^  de  M.  Hofmann.  L'auteur  n'en 
fait  connailre  f  ue  quelques  dérivés  : 

Béta-diiodobenzol  ^^U^I^.  Il  se  forme  par  l'action  de  Tacide  iodby- 
drique  sur  le  sulfate  de  béta-diazobenzol 

€«H3I  Az*,5^H2^4  : 

c'est  une  huile  brune  qui  se  concrète  facilement;  on  le  purifie  par  un 
lavage  &  la  potasse  et  une  distillation  ;  il  cristallise  en  lamelles  blan- 
ches fusibles  à  94<*  (l'alpha-biiodobenzol  fond  à  130^). 

MtcL-hibromobenzol  -G^H^Br^.  11  se  forme  en  chauffant  le  perbromure 
de  bèta-diazobromobenzol  avec  de  la  soude;  il  ne  se  concrète  pas 
encore  &  quelques  degrés  au-dessous  de  0°  (la  combinaison  alpha  fond 
à  S9% 

Le  bétorMorobromohenzol  G^H^BrGl  s'obtient  par  la  distillation  sèche 
du  chloroplatinate  de  bèta-diazobromobenzol  avec  de  la  soude  : 

G«H3BrAz2,HCl,PtCP  =  G6H4Bra  f  Pt  +  Cl^  +  Az^; 

Il  est  oléagineux.  L'alpha^chlorobenzoU  déjà  décrit  par  l'auteur,  cris- 
tallise en  lamelles  fusibles  à  6o<^. 

(1)  Zeitsckrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  ui,  p.  530. 
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Snr  les  produits  de  snbstltntlon  dn  lolaène, 
par  Bm.  BElIiSTElM  et  KVHIAEKCl  (i). 

La  théorie  indique  quatre  toluènes  trichloréé  isomères  : 

€6H«C13(^H3);  -G6H5(€C13);  -G6H3C12(^H2C1)  et  -G-CH^CU^HClî). 

Le  premier,  étudié  par  M.  Limpricht,  se  forme  par  l'action  du  chlorj 
sur  le  toluène,  en  présence  de  Tiode;  il  fond  à  76®  et  bout  à  235**.  D'à 
près  M.  Janasch,  l'acide  chromique  le  transforme  en  acide  trichloro 
dracylique 

Le  second,  obtenu  d'abord  par  MM.  Schiscbkoff  et  Roesing,  écbang( 
facilement  ses  3  atomes  de  chlore;  il  bout  à  21  S''. 

Le  chlorure  de  dichlorobcnzyle  ^^H3C12(^H2C1)  s'obtient  en  trailam 
parle  chlore,  en  présente  d'iode,  le  chlorure  de  benzyle  -^^Wj^nîciy 
ou  mieux,  le  toluène  bicbloré  -G^HSClîCGHS)  par  le  chlore  à  l'ébulli- 
tion.  Il  bout  à  241°  sans  décomposition.  Il  cède  facilement  un  atome  de 
chlore,  par  exemple  à  l^acétate  de  potasse  en  solution  alcoolique; 
il  donne  dans  ce  cas  l'acétate  de  dicblorobenzyle 

€6H3C12(^H2,-G2H30^).  * 

Le  chlorure  de  benzylal  c/iZor^ -GWC1(^HC12)  se  forme  lorsqu'on  traite 
par  le  chlore,  en  présence  d'iode,  le  chlorure  de  benzylal  (chlorure 
d'essence  d'amandes  amères),ou  en  saturant  de  chlore  Je  toluène  mo- 
nocbloré  bouillant;  il  bout  vers  221<>.  11  ne  renferme  qu'un  seul  atome 
de  chlore  fortement  rivé.  Traité  par  l'acide  chromique,  il  donne  faci- 
lement de  ïacide  parachlorobenzoîque 

^6H4C1(€^,H^). 

Le  chlorure  de  benzylal  ^^R^GhCl^)  forme  avec  ['acide  azotique  uu 
composé  nitré  oléagineux  se  décomposant  par  l'ébullition.  Traité  p§r 
l'acide  chromique  il  donne  Vacide  nitropenzoîquey  ce  qui  es(  remar- 
quable, attendu  que  le  chlorure  de  chlorobenzylal  donne  yacUiej^c^ 
chlorobenzoîque,  L'hydrure  de  nitrobenzoïle  donne  également  par  l'oxy- 
dation de  l'acide  nitrobenzoïqiie. 

Le  benzonitrile,  traité  par  l'acide  azotique,  donne  le  nitrobenzonîtrile 
de  Gerhardt,  identique  avec  le  nitrile  de  l'acide  nitrobenzoïque.  Lors- 
qu'on dissout  le  nitrobenzonitrlle  dans  l'alcool,  que  Ton  sature  par 
l'ammoniaque,  puis  par  Tbydrogène  sulfuré,  il  se  dépose  beaucoup  de 
soufre;  le  liquide  évaporé,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 

(1)  ZeUschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  513. 
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pnis  par  l'ammoniaque,  et  agité  avec  de  Téther,  donne  de  Vacide  ami- 
dobenxùlquê  qui  reste  en  sointion  aqueuse,  et  une  huile  jaune  soluble 
dans  l'éther,  peut-être  de  Famidobenzonitrile. 

0nr  les  fl»«iWliionii  d«  protoehlorure  de  platine  avec  l'amylène  et 
*'-'''''  le  propylène,  par  M.  €.  BIRMBAIJII  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  les  combinaisons  du  chlorure  plati- 
neux  avec  les  homologues  de  Téthylène  (2).  Comme  on  ne  connaît  pas 
le  méthylène  à  l*étal  de  liberté,  Tauteur  a  cherché  à  obtenir  sa  com- 
binaison d'après  la  mélhode  de  Zeise  en  traitant  Talcool  méthylique 
par  le  chlorure  platinique;  celui-ci  est  bien  rcduit  à  l'état  de  proto- 
b'hiorure,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  composé  mélliylénique. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  propylène^  préparé  par  l'action  de  la  potasse 
sur  riodure  d'allyle,  sur  le  chlorure  piatineux  dissous  dans  Tacide 
chlorhydrique,  on  remarque  les  mômes  phénomènes  qu'avec  Télhy- 
lène.  La  solution,  saturée  de  propylène,  fut  additionnée  de  chlorure 
de  potassium  et  évaporée  doucement.  Il  se  forme  d'abord  des  cristaux 
iié  chloroplatinite  de  potassium,  puis  des  aiguilles  jaunes  qui,  sou- 
mises à  une  nouvelle  cristallisation^  fournissent  des  cristaux  tabulaires 
isomorphes  avec  la  combinaison  élhylénique  et  présentant  Jes  mêmes 
caractères.  La  solution  de  ce  sel  donne  par  l'ammoniaque  un  préci- 
plté  floconneux  jaune;  par  l'ébuUition,  elle  se  décompose  en  donnant 
une  poudre  noire  de  platine  métallique^  etc.  Ces  cristaux  ont  pour 

composition  : 

J»tC12,-G3H6,KCl  +  fl2^. 

Pour  produire  la  combinaison  amylénique  correspondante,  on  fit 
chauffer  au  bain-marie,  dans  un  vase  fermé,  de  l'amylène  avec  du 
chlorure  piatineux  en  solution  chlor hydrique  dans  l'alcool;  la  combi- 
naison eut  lieu  et  l'auteur  obtint  un  sel  cristallisé  en  ajoutant  du 
chlorure  de  potassium  à  la  liqueur;  seulement  ce  composé  était  très- 
instable.  L'auteur  a  cherché  ensuite  à  l'obtenir  en  faisant  agir  le  bi- 
chlorure  de  platine  sur  l'alcool  amylique  dans  un  appareil  distilla- 
tpire.  Le  liquide  distillé  était  acide  et  renfermait  de  l'hydrure  de  va- 
léryle,  comme  c'était  présumable;  le  résidu  renfermait  du  platine  ré- 
duit et  une  liqueur  limpide,  brun  foncé.  En  agitant  ce  liquide  avec 
une  solution  de  chlorure  de  potassium^  il  se  sépara  du  chloroplatinite 
de  potassium  et  il  se  forma  à  la  surface  de  séparation  des  deux  disso- 

(1)  Zettschrift  fur  ChemiCy  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  518. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv*  sér.,  t.  vm,  p.  33$  (1867). 
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lutioQS  un  précipité  ressemblant  à  Tiodure  de  plomb.  Ce  composé^ 
que  l*auteur  a*a  pu  obtenir  en  cristaux  plus  volumineux,  renferme 

^tCl2,^Hio,KCl  +  H20 

et  possède  les  caractères  de  la  combinaison  éthylénique. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  combiner  le  protochiorure  de  platine  avec 
Toxyde  de  carbone,  ni  à  obtenit  avec  le  cblorure  slanneux  des  com- 
posés analogues  aux  précédents. 

Sur  l'aeètylèiie,  par  H.  BIETH  (1). 

L'acétylène,  comme  Ta  montré  M.  Berthelot,  se  forme  dans  la  plu- 
part des  combustions  incomplètes.  La  combustion  de  l'éther,  par 
exemple,  opérée  dans  une  éprouvette,  donne  naissance  à  ce  produit 
dont  on  peut  facilement  constater  la  présence  par  une  solution  de 
cblorure  cuivregx  versée  dans  l'éprouvette.  La  combustion  incomplète 
du  gaz,  telle  qu'elle  se  produit  avec  les  lampes  de  Bunsen  lorsque,  par 
accident,  la  flamme  vient  à  brûler  dans  l'intérieur  de  la  cheminée,  en 
produit  des  quantités  très -considérables  qui  ont  permis  à  Fauteur  de 
préparer  en  i2  heuies  100  grammes  d'acétylénure  d'argent.  A  cet  effet, 
il  provoque  dans  la  lampe  Bunsen  la  combustion  intérieure  du  gaz,  et 
dispose  au-dessus  du  bec  un  entonnoir  communiquant  avec  une  série 
de  flacons  renfermant  une  solution  ammoniacale  d'argent,  et  enfin 
un  aspirateur.  Pour  utiliser  tout  l'acétylène  qui  se  produit,  on  peut 
faire  communiquer  l'entonnoir  avec  une  seconde  série  de  flacons  et 
un  second  aspirateur.  La  combinaison  argentique  ainsi  obtenue  a  tous 
les  caractères  de  l'acétylénure  d'argent  de  M.  Berthelot  ;  seulement  elle 
est  d'un  blanc  sale  au  lieu  d'être  foncée.  C'est  surtout  à  l'éthylène  que 
contient  le  gaz  qu'est  due  la  formation  de  l'acétylène^  comme  l'a  cons- 
taté directement  l'auteur;  le  gaz  des  marais  en  donne  aussi  dans  les 
mômes  conditions,  mais  beaucoup  moins. 

On  peut  démontrer  très-rapidement  la  formation  de  l'acétylène, 
dans  un  cours,  par  la  combustion  incomplète  du  gaz,  en  renversant 
un  ballon  au-dessus  d'une  lampe  de  Bunsen  brûlant  intérieurement, 
et  versant  ensuite  dans  le  ballon  une  solution  de  chlorure  cuivreux  ; 
les  parois  du  ballon  se  recouvrent  aussitôt  d'une  couche  épaisse  de  la 
combinaison  cuivreuse. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sér.,  t,  m,  p.  598. 
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Protfveétoii  artiflelellè  de  la  eomnarine,  par  H.  PEBKllI  (l). 

La  coumarine^  le  principe  aromatique  cristallin  de  la  fève  de  tonka^ 
fat  analysée  par  MM.  Delalande  et  Bleibtrcu,  qui  lui  assignèrent  pour 
formule  C^H^O'.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  assimile  l'équivalent 
d'eau  et  se  convertit  en  acide  coumarique  C^H^O^.  Enfin  Tacide  con- 
marique  fondu  avec  de  la  potasse  hydratée  donne  naissance  aux  acides 
sallcjlique  et  acétique  avec  dégagement  d'hydrogène.  C'est  cette  der- 
nière transformation  qui  fait  considérer  la  coumarine  conmie  un 
dérivé  du  salicyle.  M.  Perkin,  occupé  de  recherches  sur  les  dérivés 
salicyliques,  a  cherché  à  établir  la  constitution  de  la  coumarine  en  la 
reproduisant  artificiellement  au  moyen  d'une  combinaison  salicylique. 
n  y  réussit^  en  effet,  en  faisant  réagir  l'anhydride  acétique  sur  un 
dérivé  sodique  du  salicyle.  Il  obtient  ainsi  un  très-beau  produit  cris- 
iallin,  présentant  l'odeur  et  la  composition  de  la  coumarine,  donnant 
naissance,  par  la  potasse,  à  un  acide  en  apparence  identique  avec 
Tacide  coumarique  et  se  convertissant^  par  fusion  avec  la  potasse,  en 
acide  salicylique.  Ce  ne  peut  donc  être  que  de  la  coumarine  artificielle. 

E.  K. 

Wmr  leë  relations  entre  les  tannins,  les  aiv^osMes,  les  plUolHipliÀnes 

et  les  résines,  par  M.  HUiSIUTETE  (2). 

L'auteur  considère  d'abord  le  dédoublement  de  quelques  tanniuf , 
acide  tannique,  cafétannique,  etc.,  quercitrine  et  rutine,  en  sucre  et 
en  acide  gallique,  acide  caféique,  etc.,  et  quercétine;  puis  l'action  de 
la  potasse  sur  ces  dérivés  et  sur  quelques  autres  principes  :  l'acide 
gallique  se  transforme  en  acide  pyrogallique  et  acide  carbonique; 
l'acide  caféique,  le  rouge  de  quinine  et  le  rouge  quinovique  en  acide 
protocatéchucique  et  acide  acétique;  enfin  la  quercétine,  la  maclu- 
rine,  la  lutéoline,  la  catéchine  et  quelques  autres  en  acide  protoca- 
téchucique et  phloroglucine. 

L'auteur  ne  pense  pas  qu'il  faille  considérer  les  tannins  comme  de 
véritables  glucosides;  ces  derniers  sont  tous  cristallisables,  les  tannins 
sont  amorphes;  les  tannins  se  dédoublent  bien  plus  lentement  et  leur 
dédoublement  est  accompagné  de  là  formation  de  produits  accessoires, 
acides  glucique,  apoglucique,  etc.  Les  tannins  ^ont  peut-être  des  com- 
posés parallèles  aux  glucosides,  mais  renfermant  de  la  dexlrine  ou  des 

(1)  Chemical  New*s,  t.  xv,  n^  390,  24  mai  1867,  p.  258. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  483. 
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principes  gommeux  à  la  place  du  sucre;  peut-être  quelques-uns  ren- 
feraieut-ils  de  la  mannile.  L'auteur  partage  tous  ces  composés  en  plu- 
sieurs groupes. 

I.  Glricosides,  Donnent  du  glucose  ;  ]e  dédoublement  a  lieu  sous  Tin- 
fluence  des  acides  minéraux  étendus  (et  des  ferments). 

a.  Arbutine^  héiicine,  rubérythrine,  salicine...,  donnant  1  molécule 
de  glucose  et  1  molécule  de  loutre  produit  de  dédoublement. 

p.  Dapbnine,  esculine,  jalapine,  etc.,  donnant  plus  de  1  molécule 
de  glucose. 

y.  Populine,  benzoliélicine,  gratioline  (?)  bryonine,  ononine...,  don- 
nant 1  molécule  de  glucose  et  2  molécules  de  l'autre  produit. 

II.  Phloroglucides,  Composés  donnant  de  la  phoroglucine,  sous  Tîn- 
fluence  des  alcalis  caustiques  et  des  acides  minéraux  concentrés. 

III.  Phhrogîuœsides»  Donnant  à  la  fois  du  glucose  et  de  la  pbloro- 
glucine  :  phlorhizine,  quercilrine,  robinine,  rutine... 

IV.  Gummides.  Donnant  du  glucose  :  tannin  (?);  acide  carminique  (7). 

V.  Mannides»  Donnant  un  dérivé  de  la  mannile  :  quinovîne,  acide 
cafétannique  (?). 

VI.  Gluœsides  azotés.  Amygdaline,  solanine,  indican^  chitine. 

Si  Ton  considère,  avec  M.  Wurtz,  la  phloroglucine  comme  renfer- 
mant un  radical  triatomique)  on  peut  l'écrire 


H3 


^^^; 


les  bydraddes  la  transforment  en  diphloroglucine  comparable  à  l'al- 
cool diglycérique  de  M.  Lourenzo  : 


Il,|^3  ^H5j^5  ^3 


H*) 

Glycérine.      Alcool  diglycériqae.     Phldroglnoioe.      Diphloroglacine. 

Elle  donne  un  bromure 

•G6Br3] 


et  des  dérivés  renfermant  des  radicaux  d'acide;  elle  fouriièt  tine 
aminé  (2)  comparable  à  la  glycéramine 

^3H5^'  ^6H5^'^ 

H2)^2  H2)^. 

Glycéramine.  Fhloramine. 

Le  morin  se  rattache  très-étroitement  à  la  phloroglucine  ;  il  se  trans- 
(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  «i,  p.  459  (1861). 
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forme  en  €e  produit  par  Taclion  de  Thydrogène  naissant.  La  diphlo- 
rogludae  -GtiQio^  renferme  ^  de  moins  que  l'hydrate  de  morin 
^tgia^  :  c^est  la  diphloroglucine  dans  laquelle  H  a  été  remplacé 
parH^. 

La  pùradatiseétine  €<sgia06  résultant  de  la  décomposition  de  la 
quercétine  par  la  potasse  peut  étre^  si  l'on  double  sa  formule,  consi- 
dérée comme  de  la  dimorinphloroglucine  : 

2^«H2,H^J 
2etSH80S  +  43tm^^  -  Hiô  =  C«>HWOt«  =  3^«H3       l^io. 

H5       ) 

La  quercétine,  qui  d'après  MM.  HXasiwetz  et  Pfaundler  est  une  com- 
binaison de  morin  et  d'acide  quertétique, 

donnCi  lorsqu'on  la  décompose  par  la  potasse,  de  l'acide  quercétique, 
de  l'adde  quercimérique  et  de  l'acide  protocatéchucique  : 

^i5Hio^7  +  H*^  +  ^  =  -G8H605  +  C^H^O* 

Acide  Acide  Acide 

quereétiqas.  qaercimëriqae.     protocaté- 

chucique. 

€«H«^'»  +  ^  =  ^W^4  +  ^. 

Adde  Adde 

qaerdmériqae.  protocatéchucique. 

D'après  M.  Barth  l'acide  catéchucique  est  tribasique  et  dérive  d'un 
radical  -G^^O  dérivant  d'un  radical  G^.  On  peut  alors  envisager 
l'acide  quercimérique  comme  de  l'acide  carboxyprotocatéchucique 

et  l'acide  quercétique  aurait  pour  formule  : 

€7H5l&4         ou  ^^^^ 

En  agissant  sur  la  quercétine,  l'amalgame  de  sodium  donne  de  la 
pfaloroglucine  et  deux  produits  qu'on  peut  séparer  par  l'acétate  de 
plomb.  L'un^  A,  renferme  -G^^hi^O^;  il  est  peu  soluble  et  cristalli- 
sable.  L'autre,  6^  est  plus  soluble,  cristallise  difficilement  et  ren- 
ferme -G^^^^^  Le  premier,  fondu  avec  de  la  potasse,  prend  O*  et 
donne  de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  protocatéchucique.  Traité  par 
une  solution  de  potasse,  il  donne  le  corps  B  et  de  la  phloroglucine  : 

G13H12^5  ^  H«0  =  ^7H8#3  +   ^6H6^3. 

'    ■%  *■'  '  «  Phloroglucine. 
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Le  corps  B  -G7HS(03H3)  s*oxyde  facilement  pour  donner  de  Tacîde  pro- 
tocatéchucique  -G^H^-G^C^^H^).  Le  composé  A  peut  être  envisagé  comme 
un  homologue  de  la  diphioroglucine  : 


€6H3\ 

€«H3J 

^6H3  05 

ems^. 

H*) 

H*) 

iphloroglaoine. 

Composé  Â. 

Oxydé  par  la  potasse,  le  corps  A  donne  de  Tacide  morintannique  comme 
la  maclurine  et  la  catéchhie.  L'auteur  représente  la  composition  de 
la  catéchim  par 

c'est-à-dire  qu'elle  renferme  de  la  phloroglucine  ■G^H^-G^  en  plus 
que  A. 
En  représentant  la  maclurine  par  la  formule 

•G«H3    \ 

^7H3^l0.5 

H*    ) 

on  voit  facilement  qu'elle  doit  se  dédoubler  en  acide  protocatéchudque 
et  phloroglucine,  en  fixant  H^^.  L'hydrogène  naissant  transforme  la 
maclurine  en  machromine 

€7H3) 

H*) 

et  en  deux  molécules  de  phloroglucine.  En  employant  Famalgame  de 
sodium,  on  obtient  le  composé  ^'^H'^O^. 

La  lutéoline,  d'après  M.  Rochleder^  se  décompose  comme  la  maclu- 
rine  sous  l'influence  de  la  potasse;  on  peut  l'envisager  comme  résul- 
tant de  l'union  de  la  maclurine  avec  l'acide  protocatécbucique  : 

Phlobaphéne.  L'écorce  des  arbres  renferme  une  substance  brune^ 
anhydre^  soluble  dans  les  alcalis  d'où  les  acides  la  précipitent  en  flo- 
cons bruns.  MM.  Staehlin  et  Hofstetter  ont  donné  à  ce  corps  le  nom  de 
phlobaphène.  Les  réactions  de  ce  corps  montrent  qu'il  a  une  consti- 
tution et  une  origine  analogues  à  celles  des  produits  résultant  de  cer- 
tains tannins;  ainsi  le  rouge  cinchonique  et  le  phlobaphène  du  quin- 
quina sont  sinon  identiques,  du  moins  très-voisins;  la  potasse  les  trans- 
forme  tous  deux  en  acide  protocatéchucique. 

Le  phlobaphène  du  Finas  silv,  a  presque  la  môme  composition  que 
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celui  da  qninqaina;  on  le  retire  de  Técorce  en  traitant  celle-ci  par  de 
rammoniagne  faible  et  précipitant  par  Tacide  chlorhydrique.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  donne  de  l'acide  protocatéchuciqne^  mais  point 
de  phloroglDcîne.  D*antres  phlobaphènes  donnent  en  outre  de  la  phlo- 
roglncine^  tels  sont  cenx  de  ]a  racine  de  fougère,  de  ratanhia,  de  châ- 
taigne. 

Lorsqu'on  chanffe  à  90*  de  la  madurioe  avec  de  l'acide  sulfurique, 
il  se  forme  vers  170*  une  substance  brune,  amorphe,  qui  se  sépare 
lorsqu'on  verse  la  solution  acide  dans  de  l'eau  ;  ce  précipité  lavé,  re- 
dissous  dans  l'ammoniaque,  reprécipité  par  de  l'acide  chlorhydrique 
et  lavé  par  décantation  avec  beaucoup  d'eau,  renferme,  après  aToir 
été  séché  &  430*,  «26Hi4^i5. 

2€"Hi0O6  —  6H  +  4^  r=  €»H»40^»», 

Maelarine. 

Mais  ce  produit,  fondu  avec  de  la  potasse,  ne  donne  plus  ni  acide  pro- 
tocatéchucique  ni  phloroglucine.  Si  au  lieu  de  chauffer  la  maclurine 
avec  de  l'acide  rufîmorique,  on  la  laisse  digérer  à  froid,  on  obtient  de 
Tacide  snlfurique,  comme  l'a  observé  autrefois  M.  \\'agner.  L'acitic 
mfimorique  produirait  probablement  de  l'acide  protocatéchucique  el 
de  la  phloroglucine,  et  se  rattacherait  alors  au  second  groupe  des  phlo- 
baphènes. 

MemaHPieA  Mir  le  luiiime  de  eopaka,  par  M.  FLCCKlGEm  (i). 

L'auteur  a  recherché  s'il  existe  entre  les  acides  cristallisables  déri- 
Yés  du  baume  de  copahu  les  mêmes  relations  qu'entre  l'acide  abié- 
tiqne  et  la  colophane  ou  les  autres  résines  des  abiétînées,  d'où  cet 
adde  dérive  par  fixation  d'eau.  11  a  en  conséquence  repris  l'étude  de 
l'acide  abiétique  et  de  l'acide  copahuvique;  nous  ne  pouvons  repro- 
duire que  les  conclusions  de  son  mémoire  : 

L'acide  abiétique  est  un  acide  cristallisable,  bien  caractérisé,  qu'on 
retire  facilement  de  la  colophane. 

M.  Maly  pense  que  l'acide  abiétique  contenu  dans  les  résines  de 
tontes  les  abiétinées  est  identique  avec  celui  qu'on  obtient  artificiel- 
lement. L'auteur  fait  remarquer  que  ces  acides  diffèrent  au  moins  par 
la  forme  cristalline. 

L'acide  pimarique^  retiré  du  Pinus  mariHmay  est  certainement  diffé- 
rent de  l'acide  abiétique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ci,  p.  2Zb  (1867),  n*  12. 
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Les  différentes  sortes  de  copahu  fournissent  plusieurs  acides  cris  ai- 
lisables  [comme  les  térébenthines  des  conifères;  mais  ces  acides  ne 
peuvent  pas,  comme  Tacide  abiétique,  être  envisagés  comme  des  hy- 
drates des  résines  elles-mêmes. 

L*acide  copabuvique  est  différent  de  l'acide  abiétique  et  sa  présence 
est  sans  influence  sur  l'action  qu'exerce  la  potasse  sur  le  baume  de 
copahu. 

Les  différents  baumes  de  copahu  n'ont  pa^  le  même  pouvoir  rota* 
toire;  les  uns  sont  dextrogyres,  les  autres  sont  lévogyres,  et  par 
leur  mélange  on  peut  obtenir  des  baumes  inactifs  sur  la  lumière  pola- 
risée. Ce  pouvoir  rotatoire  parait  dû  particulièrement  à  l'acide  copa- 
huvique. 

L'huile  de  ricin  peut  facilement  être  retrouvée  dans  le  baume  de 
copahu,  môme  lorsque  ce  dernier  n'en  renferme  que  1  p.  %.  Par  la 
digestion  avec  de  l'alcool  à  chaud,  le  baume  se  dissout,  et  par  le  re- 
froidissement il  se  forme  deux  couches  :  la  couche  inférieure  renferma 
la  résine  ;  la  couche  supérieure,  l'alcool  et  une  huile  essentielle,  en 
môme  temps  que  l'buile  de  ricin  s'il  y  en  a.  Par  l'évaporation,  cette 
dernière  reste  comme  résidu.  On  peut  aussi  reconnaître  aisément  si  le 
baume  de  copahu  est  falsifié  par  de  la  résine  de  gurju  :  on  dissout  le 
baume  dans  de  la  benzine  et  on  ajoute  de  l'alcool  amylique;  la  résine 
de  gurju  se  sépare  alors  en  flocons  blancs. 

Formation  de  réslnesi  artiflelelles,  par  IH.  BAATH  (l). 

Les  recherches  de  l'auteqr  ont  porté  sur  les  essences  de  térében- 
thine, de  lavande  et  de  genièvre.  Ces  essences  furent  traitées  par  de 
la  potasse  alcoolique,  et  le  liquide  jaune  foncé  résultant  fut  évaporé 
au  bain-marie,  le  résidu  traité  par  l'acide  sulfurlque.  étendu  et  épuisé 
par  de  l'éther.  L'éther  ayant  été  distillé^  il  resta  une  masse  résineuse. 
Après  3  à  4  heures  d'action  de  la  potasse,  10  à  15  p.  %  environ  de  rés- 
idence se  trouvèrent  transformés  en  une  résine  dure,  cassante,  ressem- 
blant à  la  colophane.  Le  camphre  donne  également  une  résine,  et 
celle-ci  se  forme  toujours  en  petite  quantité  dans  la  préparation  de 
l'acide  camphorique  d'après  la  méthode  de  M.  Berthelot.  Cette  résine 
est  d'un  jaune  d'or,  tout  à  fait  inodore  après  avoir  été  chauffée  vers 
100°;  elle  reste  longtemps  poisseuse.  La  résine  de  térébenthine  et  de 
lavande  renferme  ■G*<>H30^3  ^  celle  du  camphre,  -G^B^^^.  La  résine  de 
térébenthine  est  difficilement  attaquée  par  la  potasse  et  n'est  que  len- 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  508. 
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(ement  oxydée.  Les  produits  d'oxydation  sont  les  acides  gras  inférienrs 
et  des  composés  analogues  à  Tacide  camphorésinique. 

8ar  l^aetioB  du  brome  Mir  les  nltrile»,  par  M.  €.  EMGUEm  (1). 

Le  brome  agit  plus  facilement  sur  le  propionitrile  préparé  avec  le 
anlféthylate  de  potasse  et  le  cyanure  de  potassium  que  sur  celui  obtenu 
par  l'action  de  Tanhydride  phosphorique  sur  la  propionamide. 

Le  môme  fait  a  lieu  aussi  pour  Tacélonitriie  suivant  qu'il  est  pré- 
paré par  Tune  ou  l'autre  méthode.  L'auteur  attribue  ce  fait  à  la  pré- 
sence d'une  matière  qui  accompagne  les  nitriles  et  dont  il  n'est  pas 
possible  de  les  débarrasser  lorsqu'on  fait  usage  du  premier  de  ces  pro- 
cédés. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  10  parties  de  propionitrile  avec  1  partie  de 
brome  en  vase  clos  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  soit 
absorbé  et  qu'on  en  ajoute  encore,  de  sorte  que  pour  une  mok^cule 
de  propionitrile  il  y  ait  une  molécule  de  brome,  l'action  continue 
d'elle-même  sans  qu'on  ait  besoin  de  chauffer,  et  il  se  forme  du  broni- 
hydrate  de  propionitrile  monobromé 

Az€3H4Br,HBr. 

C*est  une  masse  cristalline  déliquescente,  fusible  à  64"  et  volatile  à  7^. 
Une  partie  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  bromhydriquc,  du 
bromure  d'ammonium  et  du  charbon.  La  partie  sublimée  constitue 
des  croûtes  cristallines  blanches  groupées  en  étoiles.  A  l'air  humide 
le  composé  tombe  en  déliquescence,  il  se  produit  du  bromure  d'am- 
monium, de  l'acide  brombydrique  et  de  la  dipropionamidc  mono- 
bromée. 

On  voit  donc  que  l'action  du  brome  peut  être  exprimée  par  l'é- 
quation suivante  : 

Az^H5  4-  Br2  =  Az€3H*Br,IlBr, 

et  qu'elle  diffère  de  celle  que  produit  l3  chlore  (2}.  On  a  en  effet  dans 
ce  dernier  cas  : 

AZ-G3HS  +  2C12  =  Az€3H3Cl2  +  2HCI. 

Le  brome  agit  à  chaud  sur  le  butyronilrile  obtenu  par  l'action  d(» 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlii,  p.  C5.  [Nouv.  Bér.,  t.  lxvi.] 
Avril  1867. 

(3)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ui,  p.  207  (1865). 
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l'acide  pbosphorique  anhydre  sur  la  butyramidc  en  produisant  du 
bromhydrate  de  butyronitrile  brome 

Az€*H6Br,HBr, 

qui  est  une  matière  sublimable  et  qui  rappelle  le  composé  propio- 

nique  décrit  ci- dessus. 

Actùm  de  Veau  sur  les  bromhydrates  de  nitriles  bromes.  L'auteur  a 

déjà  décrit  (\)  une  matière  obtenue  par  Faction  de  Tair  humide  sur 

le  bromhydrate  d'acétonitrile  brome  et  à  laquelle  il  n'a  pu  assigner 

de  formule  rationnelle.  Mais  après  avoir  examiné  la  réaction  analogue 

pour  le  propionitrile^  il  a  reconnu  que  ce  corps  est  de  la  diacétamide 

monobromée 

(^H«Br^ 

(H 

Pour  la  préparer,  on  chauffe  au  bain-marie  5  parties  de  brome  avec 
1  partie  d'acétonitrile,  on  dissout  dans  un  peu  d^alcool  et  Ton  ajoute 
de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'iHy  ait  un  trouble  persistant;  au  bout  de  quel- 
que temps,  il  se  dépose  des  aiguilles  cristallines  de  diacétamide  mo- 
nobromée qui  fond  à  98<*  et  commence  à  se  décomposer  à  130*. 

JHpropionamide  monobromée.  On  Tobtient  en  faisant  agir  molécules 
égales  de  brome  et  de  propionitrile  l'un  sur  l'autre  et  faisant  bouillir 
la  masse  obtenue  avec  de  l'eau.  La  dipropionamide  monobromée 
constitue  des  aiguilles  cristallines  blanches  appartenant  probable- 
ment au  système  clinorhombique,  fusibles  à  148°  et  se  décomposant 
à  152%  solubles  dans  l'eau  bouillante.  La  solution  alcoolique  ne  pré- 
cipite pas  l'azotate  d'argent.  Une  ébullition  prolongée  avec  de  l'eau 
détermine  une  altération;  la  diacétamide  monobromée  est  détruite 
plus  facilement  encore  dans  ce  cas. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  dipropionamide  monobromée  avec  de  la 
potasse  de  concentration  moyenne,  il  se  produit  un  sel  d'un  nouvel 
.  acide  en  môme  temps  que  de  l'ammoniaque  et  du  bromure  de  potas- 
sium. 

L'analyse  du  sel  d'argent  de  cet  acide  a  conduit  à  la  formule  : 

^H9Ag^. 

La  dibutyramide  monobromée  Az(^4H^r0)^H,  préparée  comme  les 
deux  amides  décrites  plus  haut,  ressemble  en  tous  points  à  ses  homo- 
logues. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  3*  sem.,  p.  140  (1865). 
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Dans  son  premier  Mémoire  yiN  Tauteur  a  coDsidéré  les  composés 
que  nous  venons  de  décrire  comme  des  dibromures  :  aujourd'hui  il 
les  envisage  comme  des  bromhydrates  de  nîlriles  bromes.  En  effet» 
lorsqu'on  fait  réagir  sur  une  solution  alcoolique  de  ces  composés  de 
Taiotate  d'argent  en  solution  alcoolique,  la  moitié  du  brome  environ 
est  éliminée  ;  de  plus,  la  production  des  diamides  monobromées  reçoit 
une  explication  facile  à  concevoir,  il  se  sépare  d'abord  HBr  : 

Ai€3H2BrHBr  =  AzC^H^Br  +  HBr; 

1  molécule  HBr,  ainsi  que  2  de  H-O,  agissent  ensuite  sur  2  molécules 
de  nitrile  brome  : 

i^flîBrO 
2(Ai€SH2Br)  +  HBr  +  2{HîO)  =  Az  ^^H^BrO  +  AiH*Br  (2). 

(H 

(i)  Loc.  eit, 

Q)  L'antenr  rappelle  la  réaction  qa*a  fait  connaître  M.  Stre:ker  et  dani  la- 
q^dtey  aoos  nnAuence  de  HCl,  ane  monamide  se  transforme  en  diamide,  en 
temps  qn'il  se  produit  da  sel  ammoniacal  : 

/     (€W^\  i€2H3^ 

2  (Ai  H  )  +  HCl  =  Az  <;WO  +  AzHKIl. 


ris 


(H 


La  même  interprétation  peut  s'appliquer  à  la  formation  des  diamides  de  Tau- 
tenrt  car  on  peat  admettre  que  l'eau  transforms  le  bromh}Hlrate  de  niirile  brome 
en  monamide  bromée;  on  aurait  : 

/€2H2BrO 
Az^îflîBr.HBr  +  H^^  =  Az  H  +  HBr. 

(H 

et  9  moMcnles  de  cette  monamide,  sous  l'influence  de  HBr,  fourniraient  la  dia- 
mide  et  da  bromore  d'ammonium  : 

(€2H2Br^  (€2HîBrO 

2A2  H  +  HBr  =  Azî^HîBrO  -h  AzH*Br. 

(H  (U 

Le  brome  et  le  chlore  n'agissent  pas  de  la  même  manière  sur  les  nitriles. 
M.  R.  Otto  {Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  257,  et  Builetin  de  la  Société 
chimique^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  293  [18651)  a  fait  voir  qu'avec  le  chlore  il  se  pro- 
duit Aui  isomères  da  propionitrile  bichloré  : 

Aï€3H5  +  2C12  =  Az^H3Cl*  -f  2HC1, 
et  en  entre,  de  la  propionamide  bichlorée 

(€3I13Ciao 
Azm 
(H 

dont  la  formation  est  probablement  due  à  la  préaence  de  l'eau. 
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Bnr  l'oxydation  de  Paleool  alimila  en  présenee  de«  hydroeartonre^  et 
anfres  matières  riehes  en  eartoene,  et  sur  la  formation  alnmitanèe 
da  peroxyde  d'hydrosène,  par  M.  SCHMENBEIlf  (l). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  (2)  que  Talcool  absolu  donne  du 
peroxyde  d'hydrogène  sous  Tinfluence  de  l'oxygène  insolé  et  que  les 
hydrocarbures  absorbent  l'oxygène  de  telle  sorte  qu'une  portion  de  cet 
oxygène  se  combine  chimiquement,  tandis  qu'une  autre  portion  y  reste 
dans  un  état  de  mobilité  qui  lui  permet  de  se  transporter  facilement 
sur  d'autres  substances. 

11  a  recherché  si  cette  action  des  hydrocarbures  facilitait  l'oxydation 
de  l'alcool  absolu.  En  agitant  au  soleil  75  grammes  d'alcool  absolu 
avec  25  grammes  d'essence  de  térébenthine  dans  un  grand  flacon 
rempli  d'oxygène,  il  se  forme  rapidement  une  quantité  de  peroxyde 
d'hydrogène  due  seulement  au  transport  de  l'oxygène  de  l'essence  sur 
l'alcool.  L'auteur  admet  que  l'essence  polarise  l'oxygène  en  0  et  Ô  qui 
se  porte  ainsi  sur  l'essence  et  sur  l'alcool,  formant  d'un  côté  des  ré- 
sines et  des  acides^  de  l'autre  un  oxyde  de  camphène  (antozonide)  et 
du  peroxyde  d'hydrogène.  Ce  partage  de  l'oxygène  rendu  actif,  entre 
la  substance  active  et  une  substance  oxydable,  a  lieu  encore  dans  beau- 
coup d'autres  cas.  Le  pétrole  et  la  résine  blanche  agissent  comme  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Snr  nne  matière  phoiiplioreseente  du  bois  de  Cnlia, 
par  M.  GOPPEIiSnOEDER  (3). 

L'auteur  a  découvert  celte  matière  dans  une  couleur  d'impression 
renfermant  une  laque  de  Cuba  ;  il  décrit  le  procédé  qu'il  a  suivi  pour 
l'extraire  de  celte  composition  ainsi  que  de  la  laque  aluminique  du 
bois  de  Cuba.  Nous  ne  décrirons  que  la  marche  à  suivre  pour  l'ex- 
traire directement  du  bois  de  Cuba.  On  épuise  le  bois  à  l'eau  bouil- 
lante et  l'on  évapore  à  sec,  au  bain-marie,  la  décoction  ainsi  obtenue. 
Cet  extrait,  étant  mis  en  digestion  avec  de  l'alcool  bouillant,  s'y  dissout 
en  partie  en  donnant  une  liqueur  rouge  grenat  par  transparence,  et 
vert  foncé  par  réflexion;  cette  fluorescence  disparait  par  l'addition 
d'acide  chlorhydrique  et  reparaît  après  neutralisation.  La  partie  non 
dissoute  dans  l'alcool  pur  s'y  dissout  entièrement  après  addition  d*a- 

(1)  Journal  fur  praktUche  Chemie,  t.  G,  p.  469  (1867),  n»  8. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  238  (1867). 

(3)  Journal  fur  prakt\sche  Chemie^  t.  ci,  p.  /i08  (1867),  n«  15. 
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cide  chlorhydrique^  en  donnant  une  liqueur  bien  moins  fluorescente, 
mais  qui  lo  devient  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'ammoniaque. 

La  solution  alcoolique  étendue  d'alcool  et  faiblement  fluorescente 
acquiert  une  fluorescence  très-belle  lorsqu'on  y  ajoute  une  solution 
d'alun. 

On  obtient  de  môme  des  solutions  fluorescentes  lorsqu'on  reprend 
l'extrait  aqueux  par  l'éther  ou  par  l'alcool  amylique.  Toutes  ces  solu- 
tions, qui  sont  peu  fluorescentes,  le  deviennent  à  un  haut  degré  par 
l'addition  d'un  sel  d'alumine.  Il  en  est  de  môme  de  la  décoction 
aqueuse  elle-même. 

Le  bois  de  Cuba  renferme  deux  principes^  le  morin  et  la  maclurine 
étudiés  par  MM.  Hlasiwelz  et  Pfaundler.  Ces  savants  ont  déjà  attiré 
l'attention  sur  le  dichroïsme  du  morin  cristallisé  et  de  sa  dissolu  (ion 
additionnée  d'alun.  La  fluorescence  des  solutions  de  Cuba  est  très- 
pi'ODoncée,  et  l'on  peut  rapidement  obtenir  une  liqueur  fluorescente 
en  agitant  ce  bois  avec  de  l'alcool  et  de  l'éther. 

Bmr  mn  hydrate  de  térébenihliie  Batarel^ 
par  Mlll.  SOVMMmom  et  BI«AKE  (1). 

Les  auteurs  ont  examiné  des  cristaux  trouvés  dans  des  cavités  d'une 

souche  de  Pinus  ponderosa  (?)  enfouie  à  3  ou  4  pieds  sous  terre.  Ces 

cristaux  possédaient  tous  les  caractères  de  la  terpine,  ainsi  que  sa 

composition 

CÎ0HÎ0O4  +  2H0. 

Les  cristaux  possèdent  les  mêmes  caractères  optiques  et  cristallogra- 
phfques  que  la  terpine  artificielle;  ils  présentaient  seulement  des  faces 
hémiédriques  et  des  propriétés  pyroéleciriques  dififérentes;  seulement, 
les  cristaux  ayant  été  rccristallisés  dans  l'alcool,  ces  différences  dispa- 
rurent. 

Sar  la  colchlelne,  par  M.  IHAISCn  (2). 

La  colchiclne  est  une  poudre  jaunâtre  amorphe,  d'une  odeur  trùs- 
faible^  d'une  saveur  très-amère,  peu  soluble  dans  l'éther,  facilement 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse  devient  légè- 
rement trouble,  probablement  par  suite  de  la  décomposition  de  la 
culchicine  en  résine  et  colchicéïne.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine, 

(1)  Siilim,  Amer.  Joum,^  2«  sér.,  t.  xlui,  p.  200.  —  Journal  fur  praktische 
Chemie^  t.  ci,  p.  504  (1867  j,  n*  16. 

(2)  Americ,  Journ,  ofPharm.,  t.  xxxix,  p.  97. 
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elle  fond,  prend  feu  et  brûle  sans  laisser  de  résidu.  Placée  sur  du  papier 
de  tournesol  rouge,  elle  restaure  la  couleur  bleue  :  elle  n'est  cependant 
qu'une  base  très-faible,  et  ce  n'est  qu'un  papier  très-légèrement  rougi 
qui  est  ramené  au  bleu  par  la  solution  aqueuse. 

Les  caractères  les  plus  distinctifs  de  la  colchicine  sont  :  la  manière 
dont  elle  se  comporte  avec  les  acides  étendus  et  avec  les  alcalis,  qui 
colorent  sa  solution  en  jaune,  et  la  coloration  violette  ou  bleue  pro- 
duite par  la  colchicine  sèche  avec  les  agents  oxydants. 

Cette  dernière  coloration  qui,  graduellement,  passe  au  jaune,  est 
surtout  très-intense  en  broyant  la  colchicine  avec  de  l'acide  sulfurique 
et  ajoutant  immédiatement  une  trace  d'acide  nitrique  ou  un  fragment 
d'un  nitrate  alcalin.  On  peut  aussi  ajouter  du  cbromate  de  potasse,  du 
perchlorure  de  fer,  du  suroxyde  plombique;  avec  les  deux  premiers, 
la  coloration  est  verte  à  cause  de  la  couleur  jaune  intense  du  réactif. 
La  colchicine  peut  encore  être  précipitée  par  l'iodomercurate  de 
potasse,  même  lorsqu'elle  est  dissoute  dans  27,700  fois  son  poids  d*eau. 
L'acide  phospbomolybdique  Tindique  dans  une  solution  de  20,770  d'eau , 
et  le  tannin  dans  une  solution  de  4156  fois  son  poids  d'eau. 

M.  Maisch  n'a  pu  découvrir  de  glucose  dans  la  décomposition  de  la 
colchicine  en  résine  et  colchicéine,  et  a  confirmé  ainsi  les  observations 
de  MM.  Oberlin,  Ludwig  et  Hûbler. 

La  colchicine  forme  des  sels  solubies  dans  l'eau,  mais  qui  ne  tar- 
dent pas  à  se  décomposer  avec  formation  de  colchicéïne,  soit  qu'on  les 
conserve,  soit  qu'on  les  évapore  à  siccilé. 

Sous  l'influence  des  bases,  une  décomposition  analogue  a  lieu.  La 
colchicéïne  se  comporte  plutôt  comme  un  corps  neutre  ou  comme  un 
acide  excessivement  faible  que  comme  une  base.  En  préparant  de  la 
colchicine,  il  faut  donc  éviter  l'action  des  acides  et  des  alcalis,  surtout 
lorsqu'on  opère  à  chaud.  Ë.  K. 
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•bserratlon  «ar  l'essai  Indastriel  des  saeres, 

par  M.  TAIJS(S(IG. 

La  méthode  mélassimétrique  est,  malgré  quelques  contradicteurs, 
presque  généralement  adoptée.  Raffineurs  et  négociants  n'achètent 
plus  de  sucres  sans  les  faire  analyser  préalablement. 
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Cependant,  en  admettant  sans  réserre  cette  méthode^  surtout  avec 
le  coefficient  5,  on  fait  quelquefois  de  grandes  erreurs  au  détnment 
du  Tendeur. 

Il  y  a  beaucoup  de  sucres  de  basse  qualité,  des  derniers  produits, 
comme  grains  de  citerne^  qui  contiennent  des  quantités  assez  impor- 
tantes de  substances  insolubles,  lesquelles,  suspendues  dans  la  mélasse, 
s'en  précipitent  avec  les  cristaux  de  sucre,  et  en  conséquence,  se 
trouvent  dans  les  cendres  saos  cependant  avoir  d'influence  sur  le 
rendement. 

J'avais  (novembre  1867)  des  échantillons  de  sucre  à  analyser,  qui 
contenaient  0,80  p.  Vo  ^^  substances  insolubles,  ce  qui,  en  multi- 
pliant par  (1)  le  facteur  0,9  et  le  coefficient  5,  aurait  donné  une  perte 
de  3,60  p.  %  en  sucre  effectif. 

Déjà,  en  faisant  la  solution  d'un  tel  échantillon  pour  le  titre  saccha- 
rimétrique,  j'avais  vu  des  grains  insolubles,  croquants,  tomber  au  fond 
da  yerre^  mais  je  n'en  avais  pas  tenu  compte.  J'ai  pensé  qu'on  pourrait 
recaeillir  le  résidu  insoluble  sur  un  filtre,  le  sécher  et  peser;  mais  il 
eût  follu  bien  des  précautions  pour  ne  pas  verser  ce  résidu  avec  les 
eaux  de  lavage  dans  le  matras  de  100  centimètres  cubes,  sans  compter 
que  l'opération  de  sécher  et  d'incinérer  à  part  eût  causé  une  perte  de 
temps  assez  considérable. 

Je  me  suis  arrêté  à  un  procédé  bien  simple  :  après  avoir  pesé  la 
capsule  avec  les  cendres  à  la  manière  ordinaire,  je  la  remplis  d'eau, 
j'agite  et  laisse  ensuite  déposer  pour  décanter;  je  traite  encore  une 
fois  de  la  môme  manière;  et  une  troisième  fois  avec  de  l'eau  distillée, 
je  porte  ensuite  la  capsule  dans  le  moufle  d'où  elle  sort,  après  peu  de 
secondes,  tout  à  fait  sèche. 

Après  pesage,  il  faut  retrancher  ce  poids  de  celui  trouvé  auparavant; 
le  reste  exprime  le  poids  des  cendres  sulfuriques  qu'il  faut  corriger 
par  le  facteur  0,9. 

U  va  sans  dire  qu'il  est  urgent  d'incinérer  tout  à  fait,  sans  cela  il 
resterait  du  charbon  avec  la  matière  insoluble,  ce  qui  produirait  une 
erreur.  Prenons  un  exemple  : 

Un  sucre  titrant  91  p.  %  ^^  saccharimùtre  Dubosq,  m'a  donné,  en 
opérant  sur  5  grammes,  par  la  méthode  d'incinération  de  M.Schcibler, 
0  gr.  157  de  cendres  sulfuriques,  ce  qui  correspondrait  à  3,14  p.  % 
de  cendres  ou,  corrigé  par  0,9,  à  2,83  p.  %  ^^  cendres.  Ces  cendres 
correspondent  (en  admettant  le  coefûcieut  5)  à  14,5  p.  %.  Après  avoir 

(1}  Incinération  avec  l'acide  snlfurique  :  0,80  cendres  sulfuriques  correspon- 
dent à  0,72  de  cendres  communes. 
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pesé  et  trouvé  0«f'*l57,  je  fais  les  opérations  indi(juées  ci-dessus,  Je 
résidu  est  0«"040.  Les  cendres  sulfuriques  sont  ;  0«'*H7  pour 
5  grammes,  ou  2<"34  pour  100  grammes  de  sucre,  corrigé  par  0,9, 
2,11  p.  %  de  cendres  entraînant  10,55  p.  7o  ^c  sucre  en  mélasse.  (La 
substance  insoluble  est  sans  importance  pour  la  méthode  mélassimé- 
trique^  néanmoins  pour  éviter  les  erreurs  je  l'ajoute  à  l'analyse.  Les 
0«"040  trouvés  correspondent  à  0,80  p.  %,)  La  différence  est  alors 
3,60  p.  %  ^^  sucre  au  profit  du  vendeur.  La  seule  objection  qa*on 
pourrait  faire  à  cette  méthode  serait  qu'on  a  aussi  une  partie  du 
sulfate  de  chaux  ainsi  que  la  totalité  du  sesquioxyde  dé  fer  avec  le 
sable;  mais  loin  de  constituer  une  erreur,  cela  forme  un  avantage  en 
plus. 

Le  sesquioxyde  de  fer  n'entraîne  pas  de  sucre  cristallisable  en 
mélasse,  et  la  chaux  contenue  dans  le  sucre  brut  ne  peut  pas  être 
considérée  comme  nuisible  au  rendement,  puisque,  s'il  n'en  contenait 
pas,  il  faudrait  en  ajouter  au  raffinage  pour  maintenir  l'alcalinité  des 
liquides  (1).  Tout  en  avouant  que  le  nombre  de  0,80  p.  %  de  matières 
insolubles  doit  être  une  exception  rare,  l'expérience  prouve  que  celui 
de  0^30  p.  Vo  6st  assez  commun,  et  dans  ce  cas  il  vaut  encore  la  peine 
de  faire  une  correction  si  simple,  puisqu'on  évite  ainsi  une  erreur  de 
1,50  p.  %  de  sucre  effectif,  ce  qui  constitue  une  différence  de  1  fr.  65 
pour  100  kilogrammes. 

Je  donnerais  donc  le  conseil  à  tous  les  vendeurs  d'exiger,  si  le  poids 
des  cendres  est  considérable,  la  recherche  de  la  matière  insoluble. 

Blanehlment  de«  halle»  «Iceatlre»,  par  M.  IHVIiDIlB  (2). 

Les  huiles  analogues  à  l'huile  de  lin  sont  complètement  décolo- 
rées lorsqu'on  les  soumet  à  Faction  des  rayons  solaires,  après  les  avoir 
filtrées  sur  du  charbon  animal  :  la  filtration  sur  le  noir  animal  doit 
toujours  précéder  l'exposition  à  la  lumière. 

OoiMervatiOB  «e«  rnUt»  (a)« 

Les  fruits  sont  conservés,  en  Russie,  au  moyen  de  chaux  délKée 
dans  de  l'eau  phénîquée  :  on  prépare  cette  chaux  en  éteignant  la 
chaux  vive  avec  de  l'eau  contenant  de  la  créosote  en  dissolution. 

(1)  D'autre  part,  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  dissoute  est  si  minime  qu'on 
peut  ne  pas  en  tenir  compte. 

(2)  Dingler's  Polyt.  Joum,,t.  clxxxv,  p.  324. 

(3)  Dingler'g  Polytechn,  Jawmal,  t.  clxxxv,  p.  324* 
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DaDs  une  caisse  de  bois,  on  éleDd  une  couche  d'un  pouce  environ 
de  cette  chaur^  puis  on  la  recouvre  d'une  feuille  de  papier  et  sur 
ce  papier  on  place  les  fruits  à  conserver,  bien  sains,  et  en  prenant  la 
précaution  de  les  isoler  les  uns  des  autres.  Cette  première  couche  de 
Aruiti  est  recouverte  à  son  tour  de  papier  :  on  y  étale  une  nouvelle 
couche  de  chaux  phéniquée,  et  on  remplit  ainsi  la  caisse  d'étages  suc- 
ceseiffl  de  fruits  et  de  chaux.  Les  interstices  et  la  partie  supérieure  de 
la  caisse  sont  garnis  de  poussier  de  charbon  de  bois^  puis  la  caisse  est 
fermée.  On  peut  ainsi  préserver  les  fruits  de  toute  altération  pendant 
plus  d'un  an. 


flar  ue  HMiilère  eoloranie  noire,  dérivée  de  l'aniline, 

par  M.  COIJPIEB  (1). 

Pour  préparer  cette  matière,  on  mélange  dans  une  cornue  en  fer  ou 
en  fonte  175  parties  de  nitrobenzine  pure^  175  parties  d'aniline  pure, 
MO  parties  d'acide  chlorhydrique,  1 6  parties  de  fer  en  limaille  ou  en 
towmre,  et  2  parties  de  cuivre  divisé. 

0»  chauffe  d'abord  lentement,  puis  fréquemment,  jusqu'à  i80-200<>. 
Après  six  à  huit  heures,  la  réaction  est  terminée.  Le  produit  doit  alors 
présenter  une  consistance  pâteuse;  il  s'étire  en  fils  cassants,  ayant  un 
éclat  métallique. 

Cette  matière  estsoluble  dans  les  acides,  dans  Talcool  et  dans  l'esprit 
de  bois. Pour  l'utiliser  en  teinture,  on  la  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
et  on  étend  cette  solution  d'eau.  Les  fils  ou  tissus  à  teindre  sont  ma- 
nœuvres dans  le  bain  ainsi  formé,  jusqu'à  ce  qu'ils  aient  acquis  la 
nuance  voulue.  —  Un  passage  en  carbonate  ou  en  hyposulfite  de  soude 
transforme  en  noir  franc  la  couleur  obtenue  dans  un  bain  acide  et 
qui  est  toujours  bleu  violacé. 

N(^.  Le  produit  breveté  par  M.  Goupier  nous  paraît  présenter  quelque 
analogie  avec  les  matières  colorantes  que  MM.  Laurent  et  Casthelaz 
aai  fait  connaître  dans  le  temps  sous  le  nom  de  cyanobenzine  et  de 
iodobenzine. 

n  ne  saurait,  en  tous  cas,  être  confondu  avec  le  vrai  noir  d'aniline, 
le  noir  de  Lightfoot. 

Un  des  traits  caractéristiques  de  ce  noir  est  son  insolubilité  dans 
tous  les  agents  chimiques  ;  c'est  une  de  ses  qualités  essentielles,  et 
peut-être  une  des  garanties  de  son  inaltérabilité .  Le  produit  de  M.  Gou- 
pier est,  au  contraire,  soluble  dans  les  acides,  l'alcool,  l'esprit  de  bois. 

(1)  Moniteur  scientifique,  15  déc.  1867,  p.  1095. 
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Le  noir  d'aniline,  au  contact  des  acides,  prend  un  ton  vert  qu'un 
passage  en  alcali  fait  virer  au  noir;  le  produit  de  M.  Coupier  est,  au 
contraire,  bleu  au  contact  des  acides.  Ces  deux  caractères  nous  parais- 
sent bien  démontrer  la  non-identité  des  produits. 

Depuis  que  le  noir  d'aniline  est  appliqué  sur  coton,  on  a  cherché  de 
toutes  les  façons  possibles  à  rendre  cette  couleur  soluble,  de  manière 
à  pouvoir  l'utiliser  en  teinture.  Les  essais  entrepris  dans  cette  voie 
sont  restés  infructueux^  et  nous  pensons  que  cela  est  un  bien.  Il  est 
probable^  en  effet,  que  si  l'on  arrivait,  par  une  modification  quel- 
conque, à  la  rendre  soluble  dans  l'eau,  Talcool,  etc.,  avec  tout  autre 
véhicule,  ce  ne  serait  pas  sans  diminuer  sa  stabilité  et  sa  résistance 
aux  agents  chimiques;  le  principal  mérite  du  noir  d'aniline  serait  dé- 
truit. La  voie  la  plus  rationnelle,  selon  nous^  pour  étendre  les  appli- 
cations de  ce  noir,  serait  de  trouver  un  moyen  quelconque  de  le  ré- 
duire, à  la  façon  de  l'indigo  :  mais  jusqu'ici  les  essais  entrepris  par 
divers  chimistes  ont  complètement  échoué  :  on  a  bien  trouvé  des 
agents  capables  de  réduire  le  noir,  mais  les  produits  de  cette  réduction 
étant  aussi  insolubles  que  le  noir  lui-même,  ne  sont  pas  d'un  emploi 
plus  facile. 

Sar  l'emploi  do  earbonaic  de  magnésie  natiireii 
par  M.  SCHITABTZ  (1). 

Ce  minéral  est  employé,  pour  la  préparation  de  l'acide  carbonique, 
dans  la  fabrication  des  eaux  gazeuses  artificielles  :  on  le  décompose  par 
l'acide  sulfurique,  et  l'on  produit,  d'une  part,  le  gaz  acide  carbonique, 
et  de  l'autre,  du  sulfate  de  magnésium.  Cette  préparation,  toute  sim- 
:ple  qu'elle  paraisse,  n'est  pas  entièrement  avantageuse  :  la  décomposi- 
ttion  est  rarement  complète,  surtout  lorsque  le  minéral  renferme  du 
«carbonate  de  chaux;  en  outre,  la  dépense  en  acide  sulfurique  est  loin 
«d'être  insignifiante. 

L''auteur  propose  de  décomposer  le  carbonate  de  magnésie,  non  plus 
par  l'acide  sulfurique,  mais  simplement  par  la  chaleur.  La  tempéra- 
ture du  rouge  sombre  est  suffisante  pour  cela,  si  la  couche  de  carbonate 
n'est  pas  tmp  épaisse;  le  bas  prix  auquel  on  peut  se  procurer  ce  mi- 
néral permet  de  Tutiliser,  non-seulement  dans  la  fabrication  des  eaux 
gazeuses,  mais  encore  dans  celle  du  bicarbonate  de  sodium,  de  la  cé- 
ruse,  etc.,  ainsi  que  dans  la  décomposition  du  saccharate  de  calcium  : 
la  pureté  du  gaz  ainsi  préparé  doit,  selon  l'auteur,  porter  les  fabricants 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Journ.,  t.  CLXxzvi>  p.  25. 
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de  socre  &  préférai  son  emploi  à  celui  de  l'acide  carbonique  provenant 
de  la  comtrstion  du  charbon. 

Ce  qui  doit  faciliter  co^te  substitution,  c'est  que  le  résidu  de  cette 
fabrication^  c'est-à-dire  la  magnc^sie,  est  très-propre  à  la  préparation 
de  mortiers  hydrauliques  et  de  substances  réfractaires.  Un  mortier 
composé  avec  cette  magnésie  et  peu  d*eau  se  laisse  couler  facilement^ 
durcit  promplement  et  résiste  à  Teau  aussi  bien  que  le  meilleur  ciment 
de  Portland. 

Mélangée  à  2  ou  3  fois  son  volume  de  sable,  la  magnésie  forme  un 
mortier  qui  se  soude  très-bien  aux  briques  ordinaires,  et  qui  résiste 
également  à  Feau.  EnOn,  mOlcc  à  du  sable  et  à  des  cailloux,  elle  forme 
un  excellent  béton. 

La  dolomie  ne  donne  pas  d'aussi  bons  résultats  que  le  carbonate  de 
magnésie,  parce  que  le  carbonate  de  chaux  se  décompose  en  pariie 
avec  le  carbonate  de  magnésie  et  que,  dès  lors^  la  chaux  mise  en  li- 
berté nuit  consid(îrablement  dans  la  préparation  des  ciments. 

Un  autre  emploi  de  la  magnésie  consiste  dans  la  fabrication  des  bri- 
ques réfractaires  :  ces  briques  sont  faites  avec  un  mélange  de  magnésie 
et  d'argile  réfractaire.  Coumic  elles  renferment  toujours  un  peu  de 
chaux^  il  est  bon  de  les  préserver  de  l'humidité,  en  les  maintenant  dans 
un  endroit  chaux  et  sec.  Ces  briques  peuvent  être  utilisées  dans  la 
construction  des  fours  à  puddler. 

iBlnllMliiBalilIlté  dcii  tlMns,  par  M.  PATEBA  (1). 

Un  mélange  pAteux  de  sel  ammoniac  et  de  plfttre  introduit  dans 
l'empois  d'amidon  qui  sert  à  apprêter  les  tissus,  les  rend  sinon  inflam- 
mables, du  moins  incapables  de  brûler  avec  flamme,  et  par  conséquent 
de  conmmniquer  l'incendie. 

Bmr  un  «aeeédaiié  do  noir  animal,  par 'm.  ZlEGIiEM  (i}. 

On  produit  cette  substance  en  calcinant  un  mélange  d'argile  et 
d'an  corps  capable  de  fournir  par  cette  calcination  une  forte  propor- 
tion de  charbon  :  la  colle,  les  corps  gras^  les  résines,  la  sauge,  etc., 
donnent  de  très-bons  résultats;  mais  l'auteur  recommande  spécia- 
lement l'emploi  du  goudron  de  houille  ou  de  bois. 

L'argile  est  mélangée  avec  le  tiers  ou  le  cinquième  (selon  sa  nature) 
de  son  volume  de  goudron,  et  le  tout^  additionné  d'une  petite  quantité 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum.^  t.  clxxxv,  p.  481. 

(â)  Bayerisches  Kunst  und  Gewerbeblatt^  1865,  p.  142.  0 
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d'eau,  est  malaxé  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  parfaitement  horno» 
gène  :  plus  de  goudron  donne  au  produit  final  un  pouvoir  décolorant 
p)us  énergique;  moins  de  goudron^  une  plus  longue  durée. 

JLa  p^te  ainsi  préparée  est  débitée  en  petits  fragments  d*un  volume 
sensiblement  identique,  puis  soumise  à  la  calcinalion,  dans  des  appa- 
reils analogues  à  ceux  qui  sont  usités  dans  la  fabrication  du  noir  ani-  ■ 
mal.  Après  le  refroidissement  on  broie  le  charbon  et  on  le  tamise. 

Selon  la  nature  des  produits  employés,  il  peut  être  utile  de  faire 
suivre  la  calcinalion  d'un  lavage  à  l'eau  et  à  l'acide  chlorhydrique* 

On  obtient  un  charbon  plus  divisé,  et  par  conséquent  plus  énergique, 
en  mélangeant  au  goudron  10  à  20  p.  %  de  son  poids  d'une  solution 
de  sel  marin;  dans  ce  cas,  après  la  calcination^  le  noir  obtenu  est  lavé^ 
de  façon  à  ce  que  ce  sel  soit  retrouvé. 

Ce  produit  est  très-économique  ;  il  possède  un  pouvoir  décolorant 
au  moins  égal,  sinon  supérieur,  à  celui  du  noir  animal. 

Beetaerehe»  «ar  le  elilorare  de  ehaaz,  par  iH.  S»  KOUi  (i). 

L'auteur,  dans  ce  très-intéressant  mémoire,  destiné  à  servir  d'intro- 
duction à  une  Étude  sur  l'emploi  du  chlorure  de  chaux  dans  le  blan- 
chiment des  tissus,  passe  successivement  en  revue  les  diverses  opi- 
nions émises  sur  la  constitution  de  ce  corps;  il  montré  ensuite  quelle 
est, selon  lui,  cette  constitution;  puis  il  présente  quelques  considéra- 
tions sur  les  propriétés  du  chlorure  de  chaux  sec  et  liquide,  et  étudie 
enfin  l'action  des  divers  acides  sur  ce  produit. 

Divers  chimistes  ont  considéré  les  chlorures  décolorants  comme  des 

composés  analogues  à  l'hydrate  de  chlore,  et  les  formulent  comme  it 

suit  ; 

(K0)C1      (NaO)Cl      CaOCl  (Martens.) 

M.  Millon  rapproche  ces  chlorures  des  bioxydes  dont  ils  ne  différe- 
raient, que  par  la  substitution  d'un  équivalent  de  chlore  à  un  équiya- 
lent  d'oxygène  : 

Ca  I  Q  C»  j  Cl 

Quelques  chimistes  considèrent  le  chlorure  de  chaux  comme  ren- 
fermant de  l'eau  oxygénée  : 

CaOHO+Cl=CaCl  -h  HO^. 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  p.  206,  nov.  1807. 

NODV.   SAR.,   t.   IX.   1868.   —  soc.   CHTM.      * 
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D'autres  admetteot  qu'il  est  le  résultat  d*uue  combinaison  d*ozone  et 
de  chlorure  de  calcinm. 

Enfla,  l'opinion  la  plus  accréditée  est  celle  qui  a  été  formulée  par 
Balard  et  Ga^-Lussac  :  les  chlorures  alcalins  sont  un  mélange  d*un 
équivalent  d*hypochlorite  et  d'un  équivalent  de  chlorure  alcalin. 

D'après  M.  Balard,  l'action  des  acides  sur  le  chlorure  de  chaux  peut 
être  formulée  comme  il  suit  : 

C0>  +  (CaOClO  -f  CaCl)  =  COSCaO  +  CaCl  +  CIO 
C0«  +  aO  +  CaCl  =  CQîCaO  +  2C1. 

Procédé  sut»  dans  l'analyse  du  chlorure  de  chaux. 

Si  le  chlorure  de  chaux  était  pur  et  exempt  de  tout  autre  composé 
chloré,  son  analyse  se  bornerait  à  doser  le  chlore  par  la  méthode  de 
Ga^Lussac,  la  chaux  par  les  procédés  ordinaires,  et  l'eau  par  diffé- 
rence. 

Mais,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin^  le  chlorure  de  chaux  ren- 
ferme du  chlorure  de  calcium  etquelquefois  du  chlorate  de  chaux.  Il  a 
donc  fallu  recourir  à  uoe  autre  méthode  :  l'auteur  commence  par  do- 
ser chlorométriquement  la  quantité  de  chlore  contenu  dans  le  chlorure 
de  chaux  à  l'état  d'hypochlorite  {chlore  actif);  puis,  l'ammoniaque,  à 
cbaud^  transformant  eu  chlorure  de  calcium  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  chaux  : 

AzH3  +  3CaOCl  =  CaCl  +  3H0  +  Az, 

il  dose,  dans  un  second  échantillon,  tout  le  chlore  renfermé  dans  le 
chlorure  de  chaux,  en  traitant  cet  échantillon  par  l'ammoniaque,  et 
précipitant  par  le  nitrate  d'argent;  oh  précipite  ainsi  le  chlore  actif, 
ainsi  que  le  chlore  inactif,  c'est-à-dire  celui  qui  se  trouvait  dans  le  chlo- 
rure de  chaux  à  l'état  de  chlorure  de  calcium  :  la  difTcTcnce  des  deux 
dosages  indiquera  la  proportion  de  ce  chlore  inactif.  Enfin,  pour  doser 
le  chlorate,  l'auteur  a  recours  à  la  méthode  de  MM.  For  dos  et  Gélis,  qui 
consiste  à  décomposer  l'acide  chlorique  par  l'hydrogène  naissant;  un 
troisième  échantillon,  traité  par  l'ammoniaque\qui  n'a  pas  d'action  sur 
le  chlorate  de  chaux),  puis  acidifié  par  l'acide  sulfurique^  étendu  et 
additioliné  de  fragments  de  zinc,  est,  après  quelques  heures  de  contact, 
précipité  par  le  nitrate  d'argent;  on  retranche  du  poids  ainsi  obtenu 
le  chlore  actif  et  le  chlore  inactif,  et  on  a  par  différence  le  chlore  du 
chlorate. 
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Consiiiution  du  chlorure  de  chaux  sec  et  du  chlorure  liq»xide» 

Le  chlorure  de  chaux  sec  possède,  trës-certainement,  une  constitu- 
tion différente  de  celle  qu'on  lui  attribue  généralement^  à  savoir  : 

CaOCl  ; 

d*après  Fauteur,  l'eau  fait  partie  constituante  du  chlorure  de  chaux; 
toutes  les  tentatives  faites  par  lui  pour  l'obtenir  exempt  d'eau  ont 
complètement  échoué. 

L'analyse  d'un  chlorure  de  chaux  type,  préparé  avec  grand  soin,  en 
faisant  arriver  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  l'hydrate  de  chaux  pur 
et  sec,  et  en  évitant  que  la  température  ne  s'élève  pendant  l'absorption 
du  gaz,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Chlore  actif  38,5 

Chlore  inaclif  0,2 

Ciiaux  45,8 

Eau  i  4,7 

Pertes  et  tracés  de  chlorate  0,8 


100,0 


qui  correspondent  sensiblement  à  la  formule 

2C1,  3(GaOHO)  =  2CaOHOCl  +  CaOHO  ; 

cette  formule  exige  : 

Chlore  39,0 

Chaux  46,2 

Eau  14.8 


100,0 

On  peut  donc  considérer  le  chlorure  de  chaux  sec  comme  renfer- 
mant : 

2(CaO,HO,Cl)+ CaOHO. 

Telle  n'est  évidemment  pas  la  composition  des  chlorures  commer- 
ciaux :  le  chlorure  type  dont  il  s'agit  marque  123®  au  cbloromètre, 
tandis  que  les  chlorures  marchands  marquent  tout  au  plus  de  115  à 
lis*'.  Ces  chlorures  renferment  toujours  une  petite  quantité  d'eau  en 
excès,  et  un  excès  de  chaux  qui  donne  au  chlorure  une  stabilité  plus 
grande  :  une  autre  substance  inactive,  carbonate  ou  sulfate  de  chaux, 
produit  le  môme  effet. 

En  présence  d'un  excès  de  chlore,  le  chlorure  type  peut  se  conserver 
intact  à  une  basse  température 5  l'excès  de  chlore  n'a  pas  d'action  sur 
le  (erme  CaO,HO. 
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Quelle  est,  maintenant,  la  constitution  du  chlorure  liquide? Le  chlo- 
rure de  chaux  sec,  traité  par  Teau,  se  dédouble  nettement  de  la  façon 
suivante  : 

2Cl,3CaOHO  =  (CaO,HO)  +  2(CaO,HO,Cl). 

(chlorare  sec)  (iasolable)  (soluble) 

Le  chlorure  liquide  renferme  donc  2(CaOCl)  +  Aq  ;  mais  celte  for- 
mule doit  être  écrite  CaO,C10  +  CaCI  -f  Aq,  qui  représente  la  véri- 
table constitution  du  chlorure  de  chaux  liquide. 

L'auteur  le  démontre  d'une  façon  ingénieuse.  Considérons,  dit-il, 
une  dissolution  d'hypochlorite  de  calcium  pur.  Cette  dissolution,  à 
quelque  état  de  concentration  qu'elle  se  trouve,  donnera  toujours  une 
concordance  parfaite  dans  les  deux  procédés  d'analyse  du  chlore,  soit 
par  la  méthode  chlorométrique,  soit  par  la  méthode  ammoniaco- 
argentique.  Si,  au  contraire,  nous  opérons  sur  un  mélange  de  chlorure 
de  calcium  et  d'hypochlorite  de  chaux,  l'eau  que  nous  saturerons  de 
ce  mélange  se  saturera  isolément  de  chacun  de  ces  deux  composants  : 
ceux-ci,  ayant  une  solubilité  différente,  se  dissoudront  vraisemblable- 
ment en  proportions  inégales  cl  il  y  aura,  dès  lors,  désaccord  entre  les 
deux  modes  de  dosage  du  chlore. 

L'expérience  a  donné  les  résultats  suivants.  Un  chlorure  de  chaux 
sec  et  pur  ainsi  composé  : 

(FF 

Chlore  actif  34,3 

—  inactif  0,1 
Chaux  49J 
Eau  16,0 

a  été  mis  en  grand  excès  au  contact  de  l'eau. 

Un  litre  de  liqueur  saturée  a  donné  : 

Chlore  (chlorouiétriquemeni)  73,1 

—  (ammoniaque  et  argent)  218,2 
Chaux  172,6 

Ces  chiffres  s'expliquent  ainsi  : 

gr. 

Acide  hypochlorcux  44,7 

Chaux  28,8 

Chlore  181,4 

Calcium  102,2 

Le  chlorure  liquide  doit  donc  être  considéré  comme  renfermant  un 
équivalent  de  chlorure  de  calcium  et.  un  équivalent  d'hypochlorite  de 
chaux. 
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Le  chlorure  sec  présente,  comme  on  le  voit,  une  constitutiob  diffé- 
rente de  celle  du  chlorure  liquide;  il  se  comporte,  du  reste,  tout  autre- 
ment que  le  chlorure  liquide^  vis  à  vis  de  certains  agents. 

Sur  quelques  propriétés  du  chlorure  sec  et  du  chlorure  liquide,  —  Le 
chlorure,  comme  nous  l'avons  dît,  n*est  pas  modifié  sous  l'influence 
d*un  excès  de  chlore,  à  condition  que  la  température  ne  s'élève  pas.  Il 
n'en  est  pas  de  môme  du  chlorure  liquide.  La  liqueur  devient  très- 
acide,  et  si  Ton  vient,  lorsqu'elle  n'absorbe  plus  le  chlore  et  que  le 
chlore  dissous  dans  l'eau  a  été  chassé  par  un  énergique  courant  d'air, 
à  doser  le  chlore  actif  qu'elle  renferme,  on  trouve  que  ce  chlore  a 
doublé.  Le  liquide  n'a  aucun  des  caractères  d'une  dissolution,  de 
chlore;  il  présente,  au  contraire^  tous  ceux  d'une  dissolution  d'acide 
hypochloreux  :  soumis  à  la  distillation,  il  fournit  cet  acide  très-pur;  le 
résidu  ne  renferme  plus  de  chlore  actif,  il  ne  contient  que  du  chlo- 
rure de  calcium.  L'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  chaux  liquide 
est  donc  conforme  à  l'équation 

CaOClO  +  CaCl  +  201  +  Aq  =  2CaCl  +  2C10  +  Aq. 

Ce  procédé  est  très-commode  pour  la  préparation  de  l'acide  hypochlo- 
reux; il  suffit  de  saturer  de  chlore  une  dissolution  de  chlorure  de 
cbaux,  d'agiter  pour  chasser  le  chlore  dissous,  et  de  distiller. 

La  chaleur  décompose  le  chlorure  sec  et  le  transforme  en  chlorate. 

eCaOCl  =  ôCaCl  +  CaOClC»; 

une  température  de  80  à  90<*  est  bien  suffisante  pour  opérer  cette 
transformation  ;  lorsque  le  chlorure  est  riche,  elle  a  lieu  déjà  à  une 
température  de  35  à  40*'.  Cela  tient  à  ce  que  la  transformation  du  chlo- 
rure en  chlorate  dégage  de  la  chaleur;  une  molécule  venant  à  se 
transformer  en  chlorate  dégage  assez  de  chaleur  pour  transformer  sa 
voisine  ou  môme  plusieurs  de  ses  voisines;  le  phénomène  suit  alors 
une  progression  croissante  jusqu'à  la  conversion  totale  de  la  masse. 
Dans  la  pratique,  ces  faits  méritent  l'attention  du  fabricant.  Comme 
l'absorption  du  chlore  par  la  chaux  détermine  une  certaine  élévation 
de  température,  il  est  important  de  ne  faire  arriver  le  chlore  que  très- 
lentement,  sous  peine  de  produire  du  chlorate.  Un  caractère  auquel 
cet  accident  peut  ôtre  reconnu  est  le  suivant  :  le  chlorure,  qui  est 
parfaitemcut  sec,  prend  au  moment  où  il  se  décompose  une  forme 
pâteuse.  On  voit  et  on  peut  constater  qu'il  abandonne  de  l'eau,  peul- 
ôtre  parce  que  le  chlorate  de  chaux  est  anhydre. 

Le  chlorure  de  chaux  liquide  est  beaucoup  moins  altérable  :  lors* 
qu'il  n'est  pas  très-concentré^  on  peut  le  faire  bouillir  pendant  plu-» 


ir 
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fliean  heures  sans  le  modifier.  Lorsqu'il  est  trùs-concentré,  il  se  con- 
yertit  en  chlorate,  mais  en  môme  temps  il  di^gagc  de  l'oxygène^  soit 
seolj  soit  accompagné  de  chlore. 

L'insolation  agit  sur  le  chlorure  sec  comme  la  chaleur,  mais  avec 
beanconp  moins  d'énergie.  Elle  transforme  le  chlorure  liquide  par- 
tiellement en  chlorite  : 

2CaOClO  +  2CaCl  =  CaOC!03  +  3CaCl. 

Dans  le  blanchiment  des  tissus,  ce  phénomène  peut  amener  de 
graves  accidents. 

Action  des  acides  sur  le  chlorure  de  chaux. 

On  admet  généralement  que  tous  les  acides  réagissent  sur  le  chlo- 
rure de  chaux  en  dégageant  du  chlore  : 

S03H0  +  CaOClO  =  CaOS03  +  CIO  +  HO. 
ClCa  +  CIO  +  S03H0  =  CaOS03  +  2Cl  -h  HO. 

Cette  explication  doit  être  rejetée,  d'après  l'auteur;  comme  il  l'a 
montré  (voy.  plus  haut^  page  86),  l'acide  hypochloreux  n'oxyde  nul- 
lement le  chlorure  de  calcium;  M.  Williamson  a,  de  son  cûlé^  fait 
connaître  la  préparation  de  l'acide  hypochloreux  par  l'action  du  chlore 
sur  le  carbonate  de  chaux;  si  l'acide  hypochloreux  réagissait  sur  le 
chlorure  de  calcium  comme  l'indique  la  formule  ci-dessus,  cette  ré- 
action aurait  lieu  immédiatement  dans  le  cas  présent,  et  l'on  aurait  : 

CaCl  +  CIO  +  HO  +  C02  =  C02CaO  f  2Cl  +  HO; 

autrement  dit,  le  chlore  n'agirait  pas  sur  le  carbonate  de  chaux. 
M.  Kolb  a  étudié  l'action  de  divers  acides  sur  le  chlorure  de  chaux. 
L'acide  carbonique,  dirigé  dans  du  chlorure  liquide,  ne  produit  pas 

de  dégagement  de  chlore;  il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  de 

l'adde  hypochloreux  : 

(CaOClO  +  CaCl)  f  2C02  =  C02CaO  +  ClCa  +  CIO  +  C0«. 

Il  exerce  la  même  action  sur  le  chlorure  sec,  exposé  à  l'air  ordi- 
naire, c'est-à-dire  plus  ou  moins  humide;  le  chlorure  employé  comme 
désinfectant  dégage  donc  de  l'acide  hypochloreux  et  non  pas  du  chlore. 

Hais  si  l'on  fait  réagir  de  l'acide  carbonique,  etc.,  sur  du  chlorure 
de  chaux  rigoureusement  sec,  la  réaction  est  toute  différente  ;  tout  le 
chlore  se  dégage,  et  il  ne  reste  plus  que  du  carbonate  de  chaux  mélangé 
de  chaux  hydratée.  Ceci  paraît  bien  établir  que  le  chlorure  sec  ne  ren- 
ferme pas  l'hypochlorile  et  le  chlorure  de  calcium,  et  que  ces  deux 
produits  ne  se  forment  que  par  l'action  de  l'eau. 
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L'acide  chlorbydrique  produit  toujours  un  dégagement  de  chlore; 
il  se  forme,  en  effets  tout  d'abord  de  Tacide  hypochloreux,  mais  celai- 
ci  est  décomposé  à  son  tour  par  Tacide  chlorhydrique  et  donne  nais- 
sance à  du  chlore  : 

{CaOaO,ClCa)  -f-  CIH  =  2CaCl  +  CIO  +  HO 
CIO  +  cm  =  2C1  +  HO. 

L'acide  sulfuriquc^  ainsi  que  Ta  établi  Gay-Lussac,  produit  de  l*acide 
hypochloreux,  lorsqu'on  l'emploie  étendu,  et  du  chlore  lorsqu'il  est 
concentré  : 

(CaOClO  +  ClCa)  +  S03H0  =  S03CaO  +  ClCa  +  HO  +  CIO 
S03CaO  +  ClCa  +  S03H0  +  CIO  =  2(S03CaO)  +  2Cl  +  HO. 

L'acide  azotique  donne  avec  le  chlorure  de  chaux  une  sorte  d'eau 

régale. 

L'acide  hypoazotîque  donne  du  chlore. 

L'acide  sulfureux,  et  en  général  tous  les  acides  oxydables,  donnent  ^t» 

du  chlore.  f^ 

S02  +  CIO  ==  SO»  +  Cl.  *' 

Beaucoup  de  sels  oxydables  s'oxydent  aux  dépens  du  chlorure  do 
chaux  et  le  transforment  en  chlorure  de  calcium.  L'auteur  admet  que 
dans  le  blanchiment  des  fils  et  des  tissus  il  en  est  de  môme,  et  que  la 
décoloration  peut  être  produite,  sans  le  concours  d'aucun  acide^*  par 
l'oxydation  directe  de  la  matière  colorante.  L'expérience  suivante  le 
démontre  :  des  fils  de  lin  brut,  tr<îis-colorés,  ont  été  mis  dans  de  l'eau 
distillée,  privée  d'air;  puis,  au  moyen  de  vasas  communiquants,  celte 
eau  a  été  remplacée  par  une  dissolution  faible  de  chlorure  de  chaux, 
sans  qu'il  entrât  aucune  trace  d'air  et  par  conséquent  d'acide  carbo- 
nique :  le  tout  a  été  mis  à  l'abri  de  la  lumière^  et  quelques  heures 
après  le  fil  s'est  trouvé  décoloré. 

L'explication  généralement  donnée  du  blanchiment  au  chlorure  de 
chaux  est,  en  tous  cas,  irrationnelle  ;  on  admet,  enefifet,  que  sous  l'in- 
fluence d'un  acide  ce  chlorure  dégage  du  chlore,  que  ce  chlore  décom- 
pose l'eau  en  formant  del'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxygène  naissant. 
Si  cela  était  en  réalité,  l'acide  primitivement  employé  serait  suc- 
cessivement régénéré  et  il  en  faudrait  des  traces  pour  décomposer  une 
quantité  indéfinie  de  chlorure  de  chaux  en  dissolution. 
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M.  BouRGoiN  continue  Texposé  de  ses  recherches  sur  Télectrolyse 
des  sels  et  des  acides  organiques.  11  décrit  l'appareil  qu'il  a  employé, 
et  mentionne  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  rélectrolyse  des  for- 
miates  et  de  Tacido  formique.  Il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  carbo- 
nique au  pôle  positif.  Si  la  théorie  de  M.  Kolbe  était  fondée,  il  devrait 
s'y  produire  de  l'hydrogène  au  même  titre  que  le  radical  C^H^  doublé, 
dans  rélectrolyse  de  l'acide  acétique, 

M.  JuNGFLEiscH  cxpose  Ics  premiers  résultats  de  ses  recherches  sur 
une  seconde  série  de  dérivés  chlorés  de  la  benzine,  C*2H*C1*,  C^^H^Cl^, 
C42H2CH,  C12HCP,  différents  de  ceux  qui  composent  la  série  précédem- 
ment étudiée.  11  a  obtenu  ces  corps  en  attaquant  par  la  potasse  alcoo- 
lique les  chlorures  de  benzine  monochlorée,  C*2H^1,C12,  C*2HSC1,C1*, 
C*2H5C1,C16,  Ci2H3Cl,C18,  qui  se  forment  quand  on  traite  la  benzine  mo- 
nochlorée par  le  chlore  au  soleil.  La  formation  des  chlorures  par 
addition  est  accompagnée  dans  certaines  conditions  de  celle  de  com- 
binaisons dérivant  à  la  fois  d'une  addition  et  d'une  substitution  ;  il  a 
isolé  et  étudié  Tune  de  ces  dernières  C*2(H4CI)C1,CP.  Les  benzines  chlo- 
rées C12H2C14  et  C*2H5C1S  lui  ont  paru  identiques  avec  celles  obtenues 
par  M,  R.  Otto  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  sulfobenzide. 


SÉANCE    DU    7   FÉVRIER    1868. 

Présidence  de  M.  Cloèz, 

Le  procès-verbal  de  la  séance  précédente  est  lu  et  adopté. 

M.  PoiRRiER,  fabricant  de  produits  chimiques^  est  élu  membre  ré- 
sidant. 

M.  Charbonnier,  pharmacien  à  Clermont-Ferrand,  est  élu  membre 
non  résidant. 

M.  Carlet,  au  nom  de  la  commission  des  comptes,  lit  le  rapport  sar 
les  comptes  du  trésorier  pour  l'exercice  1867.  Des  remerciments  sont 
votés  au  trésorier,  M.  Caventou, 

La  Société  reçoit  de  M.  Carlo  Pavesi  de  Mortara  une  brochure  iali- 
lulée  :  Del  Semé  di  Bidm  ; 

De  M.  Carlos  Murray  :  A'puntes  i^ara  la  historia  de  la  farmacia  argenr 
tina  ; 

De  M.  Gabriel  de  la  Puerta  :  De  los  procedimentos  de  obtendondel  tar-' 
taro  emetico, 

M.  Tissandier  fait  hommage  à  la  Société  d'un  volume  publié  par  lui 
dans  la  collection  des  Merveilles  de  la  science  et  intitulé  ;  De  VEau» 
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M.  TissANDiER  communique  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
Feau  minérale  de  Yoghera  (Piémont).  Cette  eau  est  remarquable  par 
la  Quantité  d'iode  qu'elle  renferme,  c'est-à-dire  1  gr.  258  par  litre. 

M.  Debrat  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  tension  de  dir- 
■odation.  Ses  expériences  ont  porté  notamment  sur  le  phosphate  de 
fioade  cristallisé.  La  tension  de  dissociation  de  ce  sel^  qui  renferme 
24  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  est  indépendante  de  son  état 
d'efflorescence. 

M.  BouBGoix  entretient  la  Société  de  l'électrolyse  de  l'acide  campho- 
riqae  ;  il  donne  quelques  détails  sur  sa  préparation  et  sur  sa  solubilité. 
11  se  comporte  à  l'électrolyse  comme  les  acides  minéraux. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

iMllM€e  ■afremelle  p«ar  réduire  et  ««tarer  d*hy«rosè»e  lefl  een- 

wmftéB  wgmmmjieët  par  Bf .  BfiRTllfiIi9T. 

(2e  partie.  Suite.) 

B.  Famille  ioluénique. 

J'ai  étudié  la  réaction  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  corps  suivants  : 
toluène,  acide  benzoïque^  aldéhyde  benzoïque,  toluidine. 

I.  Toluène,  0*n\ 

Le  toluène  ou  méthylbenzine,  c'est-à-dire  le  premier  homologue  de 
la  benzine,  se  comporte  comme  elle  sous  l'influence  de  l'acide  iodhy- 
drique. 

1®  Action  d*un  excès  d'hydracide.  Chauffé  avec  80  parties  d'une  solution 
saturée  d'acide  iodhydrique,  à  2S0°,  le  toluène  se  change  entièrement 
en  un  carbure  liquide  saturé  d'hydrogène,  l'hydrure  d'heptylène,  C**H*6. 

C«*HS  +  4H2  =  C4*H«6 

Tolaène.  Hydrnre 

d'heptylène. 

Tel  qu'on  le  retire  des  tubes  et  sans  autre  purification^  ce  carbure 
distille  entièrement  entre  94  et  96^  Il  n'est  altérable  ni  par  l'acide  sul- 
furique  fumant,  à  une  douce  chaleur,  ni  par  l'acide  nitrique  fumant  & 
firoid,  ni  par  le  mélange  de  ces  deux  acides,  ni  par  le  brome  à  froid. 
Par  sa  composition  et  par  ses  propriétés,  il  se  confond  avec  l'hydrure 
d'heptylène  extrait  des  pétroles. 
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La  formation  de  Thydrure  d'heptylène  est  accompagDée  pac  celle 
d'un  volume  énorme  d'hydrogène  pur^  renfermant  seulement  des 
traces  de  la  vapeur  de  cet  hydrure. 

Le  volume  de  l'hydrogène  libre  répondait,  dans  Tune  de  mes  expé- 
riences, à  4  équivalents  environ  pour  1  équivalent  de  toluène.  Le  poids 
de  l'iode  mis  en  liberté  dans  la  môme  réaction  répondait  à  12  équiva- 
lents. L'équation  réelle  de  la  réaction  développée  dans  le  tube  était 
donc  la  suivante  : 

C14H8  +  12HI  =  C14H4«  +  2H2  +  61^. 

La  quantité  considérable  d'hydrogène  mis  à  nu  dans  la  saturation 
totale  du  toluène,  contraste  avec  la  faible  proportion  du  môme  gaz 
qui  prend  naissance  dans  la  saturation  totale  de  la  benzine.  En  effet, 
Thydrogène  libre,  dans  cette  dernière  circonstance  et  dans  des  con- 
ditions semblables,  ne  s'est  élevé  dans  l'expérience  de  la  page  iO^ 
qu'à  35  centimètres  cubes  par  0^^,44  de  benzine,  soit  à  un  demi-équi- 
valent. Dans  d'autres  expériences  faites  sur  la  benzine,  et  que  je  n'ai 
pas  citées  en  détail,  l'hydrogène  a  été  obtenu  en  proportion  un  peu 
plus  forte,  mais  sans  dépasser  un  équivalent  ou  un  équivalent  et  demi. 
On  voit  donc  clairement  que  la  décomposition  propre  de  l'hydracide 
est  influencée  dans  une  proportion  considérable  par  les  corps  en  pré- 
sence desquels  cette  décomposition  s'effectue.  Du  reste^  la  formation 
d'un  volume  considérable  d'hydrogène  libre  accompagne  la  saturation 
totale  de  la  plupart  des  corps  aromatiques,  celle  des  carbures  pyrogé- 
nés,  et  plus  généralement  celle  des  corps  pauvres  en  hydrogène.  J'ai 
cru  devoir  y  insister  à  l'occasion  du  toluène,  parce  que  c'était  la  pre- 
mière fois  qu'un  tel  phénomène  se  présentait.  Mais  je  n'y  reviendrai 
plus  dans  la  suite  de  ce  mémoire. 

2°  Action  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante,  —  Le  toluène, 
chauffé  avec  une  proportion  d'hydracide  beaucoup  moindre  que  la 
précédente,  n'éprouve  plus  une  réduction  complète.  On  observe  divers 
phénomènes  analogues  à  ceux  que  nous  a  présentés  la  benzine  et  qui 
varient  suivant  les  proportions  relatives  du  carbure  et  de  l'hydracide. 

On  obtient  un  résultat  très-net  en  opérant  avec  20  parties  de  la  solu- 
tion d'hydracide  pour  1  partie  de  toluène.  En 'effet,  dans  cette  circons- 
tance, le  toluène  se  résout  en  hydrure  de  propylène  et  en  matière 
charbonneuse,  sans  qu'il  se  forme  de  nouvelle  substance  liquide.  La 
décomposition  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C14H8  +  2HI  =  C6H8  +  402  -I-  H2  +  P. 

Toluène.  Hydrure 

de  piopylône. 
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On  désigne  ici  comme  carbone  une  matière  charbonneuse  toute 
semblable  à  celle  qui  se  produit  dans  la  destruction  analogue  de  la 
benzine.  Elle  retient  de  môme  40  centièmes  d*iode,  à  la  façon  du 
charbon  de  bois  qui  a  été  trempé  dans  Tacide  iodhydrique  iodui'é, 
et  elle  perd  de  môme  cet  iode  sous  l'influence  d'une  douce  chaleur. 

L'hydrure  de  propylône  a  été  isolé  en  nature,  comme  dans  le  cas  de 
la  benzine,  c'est-à-dire  au  moyen  de  Talcool  absolu,  puis  analysé  à 
l'état  de  pureté. 

Voici  les  nombres  de  Texpétience  qui  m'a  conduit  à  formuler  l'équa- 
tion réelle  de  la  réaction.  0b%5  de  toluène  et  50  grammes  d'acide 
iodhydrique  en  solution  saturée  ont  été  introduits  dans  un  tube  très- 
résistant  et  rempli  à  l'avance  d'acide  carbonique.  On  a  scellé  le  tube  et 
on  l'achaufifé  à  2S0".  Après  réactiocr  et  refroidissement,  on  observait 
encore  une  partie  du  carbure  inaltéré;  on  a  ouvert  le  tube  et  analysé  le 
gaz,  ensuivant  la  môme  marche  qu'aux  pages  17  et  18  (1).  On  a  obtenu  : 


ce* 


Hydrure  de  propylène  CW        52 

Hydrogène  (ramené  à  0»  et  0"*,760)       52"- 

L'iode  libre  contenu  dans  la  liqueur  a  été  trouvé  égal  à  0^^,^^  ;  la 
matière  charbonneuse,  lavée,  séchée,  puis  calcinée  doucement,  a  été 
trouvée  égale  en  poids  à  0K',t20. 

Ces  faits  étant  établis^  revenons  aux  nombres  de  l'expérience  exposée 
plus, haut.  Gomme  le  toluène  n'a  pas  été  entièrement  détruit,  ces 
nombres  ne  peuvent  servir  qu'à  calculer  des  rapports  entre  les  divers 
produits  de  la  réaction.  Or,  d'après  l'équation 

C»*H8  +  2HI  =j  C6H8  +  402  -h  H2  4-  P 

Calculé.  TronTÔ. 

on  aurait  dû  obtenir  charbon  0B%t20  0^^120 

hydrure  de  propylène  C^H^     5o'^'=*  52"* 

hydrogène  H*        bb^'  52«- 

iode  libre  06^635  08',65 

Ces  nombres  répondent  d'ailleurs  à  la  destruction  de  la  moitié  envi- 
ron du  toluène  mis  en  expérience.  Nous  avons  admis  pour  les  calculer 
que  le  toluène  ne  fournil  pas  d'autres  produits  que  les  corps  signalés 
dans  l'équation.  C'est  ce  qu'il  reste  maintenant  à  justifier. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  récolté  le  liquide  inaltéré  qui  restait  dans 
les  tubes.  Ce  liquide  possédait  l'odeur  et  la  volatilité  du  toluène;  dis- 
tillé dans  une  très-petite  cornue,  il  a  passé  entièrement  au  voisinage 


(1)  ]]  e&t  essciilicl  de  purifier  le  gaz  de  vapear  de  toluène  aa  moyen  ,du'|bi 
rsnl  de  l'aualyscr  o  i  d'en  extraire  l'iiydrure  depropylèoe. 


>romo 
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de  HO*»,  autant  que  son  faible  poids  a  permis  de  le  reconnaître.  11 
possédait  également  les  caractères  chimiques  du  toluène  pur.  En  effet, 
il  pouvait  être  agité  avec  Tacide  sulfurique  concentré  sans  être  atta- 
quéj  caractère  qui  exclut  la  présence  soit  à  Tétat  pur,  soit  à  l'état 
mélangé  de  la  plupart  des  carbures,  autres  que  les  carbures  benzéni- 
ques  et  forméniques.  Au  contraire,  notre  liquide,  chauffé  doucement 
avec  l'acide  sulfurique  fumant,  s'y  dissolvait  entièrement,  sans  donner 
lieu  à  une  coloration  sensible  et  sans  que  la  liqueur  étendue  d*eau  se 
troublât  ultérieurement.  Ces  caractères  sont  encore  ceux  d'un  carbure 
benzénique  ;  de  plus,  ils  excluent  la  présence  d'un  carbure  forméni- 
que,  môme  à  l'état  de  mélange,  car  un  tel  carbure  ne  se  dissout  pas 
daos  l'acide  sulfurique  fumant.  Notre  carbure  se  dissolvait  aussi  à  froid 
dans  l'acide  nitrique  fumant,  sans  dégagement  de  vapeur  nitreuse.  C'est 
aussi  là  un  caractère  propre  aux  carbures  benzéniques  ;  les  carbures 
éthyléniques  et  beaucoup  d'autres  sont  oxydés  avec  dégagement  de 
vapeur  nitreuse  ;  au  contraire,  les  carbures  forméniques  ne  se  dissol- 
vent pas  à  froid  dans  l'acide  nitrique  fumant.  Toutes  les  réactions  pré- 
cédentes peuvent  être  exécutées  sur  de  très-petites  quantités  de  matiè- 
res, si  l'on  proportionne  le  volume  des  vases  dans  lesquels  on  les 
réalise  au  poids  des  substances  réagissantes. 

La  dernière  réaction  a  donné  lieu  à  de  nouvelles  vérifications.  En 
effet,  la  solution  nitrique  de  notre  carbure,  après  avoir  été  étendue 
d'eau,  a  laissé  précipiter  une  huile  jaune^  à  odeur  d'amandes  amères  : 
c'était  du  nitrotoluène,  lequel  a  été  récolté  et  changé  en  toluidine, 
en  se  conformant  aux  précautions  minutieuses  que  j'ai  signalées  pour 
la  recherche  de  la  benzine  (1).  Cet  alcali,  traité  par  le  chlorure  de 
chaux,  n'a  pas  fourni  le  plus  léger  indice  de  coloration  bleue.  D'où  il 
suit  que  le  carbure  examiné  ne  contenait  point  de  benzine. 

J'attache  quelque  importance  à  la  constatation  de  ce  dernier  résul- 
tat, attendu  que  l'éthylbenzine,  le  styrolène  et  d'autres  carbures  en- 
core reproduisent  de  la  benzine  sous  l'influence  ménagée  de  l'acide 
iodhydrique,  comme  il  sera  dit  dans  la  cinquième  partie.  J'ai  observé 
que  cette  propriété  appartient  en  général  aux  dérivés  étbylés  et  autres 
de  la  benzine.  Au  contraire^  elle  n'appartient  point  aux  dérivés  nié- 
thylés  du  même  carbure,  comme  il  résulte  de  mes  expériences  sur  le 
toiuène,  le  xylène,  le  cumolène  et  le  cymène.  C'est  là  un  résultat  très- 
essentiel  dans  les  études  relatives  à  la  constitution  et  à  la  théorie  des 
carbures  d'hydrogène, 

(i)  Bulktin^X,  VI,  p.  292  (1866). 
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La  transformation  du  toluène  en  hydrure  de  propylùnc  et  charbon 
n'est  pas  moins  remarquable.  Sans  insister  sur  le  charbon,  lequel  re- 
présente sans  doute  ici,  comme  avec  la  benziue,  le  n^sullat  extrCme 
d'une  suite  de  condensations  (v.  p.  24),  j'appellerai  l'attention  sur  l' hy- 
drure de  propylène.  Sa  formation  se  rattache  évidemment  ù  la  doâ- 
traction  du  noyau  fondamental,  commun  à  la  benzine  et  au  toluène. 
Elle  s'explique  par  des  considérations  semblables  à  celles  qui  ont  ôté 
exposées  en  parlant  de  la  benzine. 

Ed  effet,  le  toluène  représente  la  méthylbenzine.  On  peut  le  dériver 
soit  de  la  benxine^  par  substitution  forménique 

Benzine         C»2HHH2) 
Toluène         Ci^HKC^H*), 

soit  du  formène,  par  substitution  benzéniquo,  ce  qui  est  équivalent, 

Formène         C^^R^-) 
Toluène  C2112(Ci2H6). 

Attachons-nous  à  cette  dernière  formule,  et  décomposons  la  benzine, 
de  façon  à  mettre  en  évidence  racélylône  dont  elle  dérive,  C*H2,  et 
môme  le  résidu  forménique,  C-ll,  qui  constitue  Tacétylène  :  C^H(C-H). 
La  benzine  répond  dès  lors  à  la  formule 

C*H2(C4H2)(C4H2)    ou    [C2H(C2H)}{C2H(C2H)}[C2H(C2Ii)j, 

et  le  toluène  devient 

C2Hî[  j  C2H  (C2H)}  {C2H  (C2H)j  [C*H  (C2H)  |  ] . 

Par  Faction  de  l'acide  iodhydrique,  deux  phénomènes  peuvent  se 
produire. 

1**  Si  cette  réaction  est  complète,  tous  les  résidus  forniéniques  ins- 
crits dans  cette  formule  se  complètent  et  donnent  naissance  à  l'hy- 
drure  d'beptylène, 

C«H2|C2H2^C2H2  [C2H2|C2H2(C2H2[G2H4]))])  I . 

2®  Si  l'acide  iodhydrique  ne  se  trouve  pas  en  proportion  suffisante,  le 
toluène  se  pailage  en  deux  portions,  dont  Tune  reproduit  l'hydrure  de 
propylène,  au  même  titre  que  ce  gaz  est  produit  par  la  benzine  géné- 
ratrice du  toluène  ;  tandis  que  Tautre  moitié  traverse  une  série  de  con- 
densations pour  arriver  à  l'état  de  charbon. 

Des  résultats  semblables  peuvent  être  observés  avec  la  plupart  de$ 
composés  de  la  famille  loluénique. 
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II.  Acide  henzoîque  :  C^WO*. 

L'acide  benzoïque  est^  comme  on  sait,  le  produit  normal  de  l'oxy- 
dation du  toluène^ 

Toluène  cm^{¥L^) 

Acide  benzoïque         C**H«(0*). 

11  doit  donc  fournir  par  hydrogénation  soit  le  toluène  lui-môme^ 
soit  le  produit  de  la  saturation  du  toluène  par  Thydrogëne,  c'est-à- 
dire  rhydrure  d*heptylène.  C'est  en  effet  ce  que  Texpérience  vérifie, 
mais  avec  certaines  complications  dues  à  ce  que  l'acide  benzoïque 
éprouve,  à  2%0^,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  un  commence- 
ment de  décomposition  spontanée,  avec  formation  d'acide  carbonique 
et  de  benzine.  Voici  les  faits  : 

!•  Action  d*un  excès  d*hydracide.  —  L'acide  benzoïque,  chauffé  à  280* 
avec  80  parties  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  se  trans- 
forme entièrement  en  produisant  des  carbures  forméniques  et  un 
grand  volume  de  gaz. 

Les  gaz  sont  constitués  par  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique 
(dont  le  volume  s'ajoute  à  celui  de  l'acide  carbonique  introduit  dans 
les  tubes  avant  l'expérience).  Le  volume  de  l'hydrogène  libre  répon- 
dait sensiblement  à  5  équivalents  de  ce  gaz  pour  1  équivalent  d'acide 
benzoïque,  dans  une  expérience. 

Quant  au  liquide,  il  est  constitué  en  totalité  par  un  mélange  d'hy- 
drure  d'heptylône,  C**H*6,  et  d'hydrure  d'hexylène,  C*W*.  Ce  dernier 
est  le  plus  abondant. 

J'ai  isolé  ces  deux  carbures  par  deux  séries  de  distillations  frac*- 
tionnées.  Le  premier  bout  entre  68  et  70**;  le  second  vers  94*. 
J'ai  vérifié  leur  composition.  Ils  offrent  d'ailleurs  les  propriétés  ordi- 
naires des  carbures  forméniques  :  môme  résistance  à  l'action  du  brome, 
des  acides  nitrique  fumant,  sulfurique  fumant  et  tiède,  ainsi  que  de 
leur  mélange. 

L'hydrure  d'heptylène  est  le  produit  normal  de  l'hydrogénation  de 
l'acide  benzoïque^ 

CUH604  +  7H2  =  C«*Ht»  +  2H202 

Acide  Hydrare 

benzoiqae .  d'heptylène . 

Quant  à  Phydrure  d'hexylène^  il  dérive  du  la  benzine  formée  dans 
Ji  d'jcûniposition  s|)ontanée  de  l'acide  benzoïque, 

j  C«*H60*  =  C20*  +  (:i2H« 
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La  proportion  relative  de  ces  deux  réaclioDS  peut  âtre  fixée  en  dosant 
l'iode  mis  à  nu.  En  effet,  j'ai  trouvé,  dans  une  expérience,  ib  équiva- 
lents d'iode  misa  nu  pour  1  équivalent  d'acide  benzoïque^  le  volume 
de  l'hydrogène  libre  répondant  à  5  équivalents  d'iode.  La  réduction 
de  l'acide  benzoîque  avait  donc  exigé  10  équivalents  d'iode:  la  for- 
maiioQ  de  i'hydrure  d'heptylène  en  exige  14;  celle  de  l'hydrure 
d'hexylëne  8.  D'où  il  suit  que  3  équivalents  d'acide  benzoîque  ont  pro- 
duit 2  équivalents  d'hydrure  d'hexylène  et  1  équivalent  d'hydrure 
d'heptylène. 

2^  Action  d*une quantité d*hydracide  insuffisante.-^  L'acide  benzoîque^ 
chauffé,  avec  20  parties  d'hydracide^  se  décompose  avec  formation  de 
carbures  liquides  et  de  gaz,  dont  la  proportion  n'est  pas  très-considé- 
rable. Je  n'ai  pas  observé  de  matière  charbonneuse  dans  cette  expé- 
rience; enfin  l'acide  benzoîque  avait  complètement  disparu. 

Les  gaz  étaient  formés  principalement  par  de  l'acide  carbonique,  en 
partie  préexistant  et  en  partie  formé  pendant  rcxpéiicnce.  Le  résidu 
inflammable,  qui  demeurait  après  l'ucliou  de  la  potasse,  ne  s'élevait 
qu'aune  trentaine  de  centimètres  cubes  par  gramme  d'acide  benzoîque. 

Je  me  suis  attaché  surtout  à  l'examen  des  carbures  liquides.  Deux 
séries  de  distillations  fractionnées  m'ont  permis  d'extraire  deux  car- 
bures qui  en  formaient  la  lolalilé  ou  sensiblement.  Le  premier  de  ces 
carbures  bout  à  80%  c'est  de  la  benzine.  J'en  ai  vérifie  toutes  les  pro- 
priétés essentielles.  Elle  est  plus  abondante  que  le  corps  suivant. 

Le  second  carbure  bout  vers  110%  c'est  du  toluène.  Il  offre  la  com- 
position et  toutes  les  réactions  de  ce  carbure  d'hydrogène. 

La  formation  du  toluène  représenter  la  réaction  normale,  à  savoir  la 

substitution  de  l'oxygène  de  l'acide  benzoîque  par  un  volume  égal 

d'hydrogène^ 

C»*H6(04)  ....  Ci*H6(ll2), 
c'ast— &— dire  * 

Ci*H60*  +  3H2  =  C**H8  -h  2H*02. 

Cette  réaction  répond  à  la  transformation  de  l'acide  acétique,  G^H^(CH), 
en  hydrure  d'éthylène,  C*H*(H*),  par  l'acide  iodhydrique. 

Quant  à  la  formation  de  la  benzine,  elle  est  indépendante  de  l'action 
réductrice  et  due  uniquement  à  la  décomposition  spontanée  de  l'acide 
benzoîque,  dans  les  conditions  de  l'expérience  : 

C14H604  =:  ci2H«  +  (?0* 

Acide  Benzine.         Acide 

benzolqae.  carbonique. 

En  dosant  la  quantité  d'iode  mis  à  nu,  j'ai  pu  reconnaître  suivant 
qneUrappoLls  les  deux  décompositions  que  je  viens  de  signaler  s'étaient 
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e£fecluées.  J*ai  trouvé  pour  un  équivalent  d'acide  benzoïque  détruit, 
deux  équivalents  d'iode  mis  en  liberté.  Ce  chiffre  indique  que  le  tiers 
de  Facide  benzoïque  s'était  transformé  en  toluène,  tandis  que  les  deux 
autres  tiers  s'étaient  décomposés  directement  en  benzine  et  acide  car- 
bonique. Les  poids  relatifs  de  toluène  et  de  benzine  que  j'ai  isolés, 
autant  qu'on  peut  le  faire  dans  des  essais  de  cette  nature,  ne  sont 
pas  en  désaccord  avec  ces  nombres.  Enfin  ces  nombres  sont  pré- 
cisément les  mômes  que  ceux  qui  représentent  le  rapport  entre  l'hy- 
drure  d'heptylène  et  l'hydrure  d'hexylône,  dans  la  saturation  totale 
de  l'acide  benzoïque  par  l'hydrogène.  Cette  dernière  circonstance  s'ex- 
plique, en  admettant  que  la  formation  du  toluène  et  de  la  benzine 
précède  celle  de  l'hydrure  d'heptylène  et  de  l'hydrure  d'hexylène. 

III.  Aldéhyde  benzoïque,  C*W02. 

Je  me  suis  borné  à  étudier  la  réaction  de  20  parties  d'une  solution 
saturée  d'hydracide  sur  une  partie  d'essence  d'amandes  amères.  II  s'est 
formé  des  carbures  liquides,  une  assez  faible  quantité  de  gaz^  et  une 
proportion  notable  de  matière  charbonneuse.  Les  liquides  ont  été  sou- 
mis à  une  double  série  de  distillations  fractionnées.  Ils  étaient  constitués 
principalement  par  du  toluène,  bouillant  à  110%  présentant  la  com- 
position et  les  propriétés  connues  de  ce  carbure.  Le  toluène  dérive  de 
l'hydrogénation  directe  de  l'aldéhyde  benzoïque  : 

C14H602  +  SH*  =  Ci*H8  +  H20Î 

Aldéhyde  Toluène, 

benzoïque. 

Ce  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  réaction.  En  effet,  le  liquide  pri- 
mitif entrait  en  ébuUition  vers  108°,  c'est-à-dire  un  peu  plus  bas  que  le 
toluène  pur,  et  sa  distillation  s'est  prolongée  jusque  vers  130®,  c'est-à- 
dire  un  peu  au  delà.  En  isolant  les  premières  gouttes  et  en  les  redis- 
tillant,  j'ai  vu  leur  point  d'ébullition  se  rapprocher  de  celui  de  la 
benzine.  La  partie  la  plus  volatile  contenait  en  effet  de  la  benzine, 
comme  je  m'en  suis  assuré  en  la  changeant  en  nitrobenzine,  puis  en 
aniline,  colorable  en  bleu  par  le  chlorure  de  chaux. 

Cette  benzine  n'est  pas  complémentaire  d'une  formation  d'oxyde  de 
carbone,  comme  on  aurait  pu  le  croire  : 

C14H602  =  Ci2H«  -f-  C202. 

En  effets  je  me  suis  assuré  que  les  gaz  dégagés  ne  renfermaient  pas 
trace  d'oxyde  de  carbone. 
11  résulte  de  ces  observations  que  la  transformation  de  l'aldéhyde 
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benzoîqae  en  toluène  est  accompagnée  par  la  production  d'une  petite 
quantité  de  benzine.  En  môme  temps,  il  se  forme  une  petite  quan- 
tité d'un  carbure  qui  bout  vers  IdO^'  et  au-dessus^  comme  je  m'en 
suis  assuré  par  une  deuxième  rectification.  Ce  dernier  carbure  offre 
les  propriétés  ordinaires  des  carbures  beuzéniques,  telles  que  la  ré- 
sistance à  l'acide  sulfurique  ordinaire,  la  solution  totale  dans  l'acide 
sulfurique  fumant,  avec  production  d'un  acide  conjugué  soluble  dans 
Feau  ;  la  dissolution  immédiate^  totale  et  sans  dégagement  de  vapeurs 
nitrenses  dans  Tacide  nitrique  fumant  et  froid,  avec  production  d'un 
composé  nitré  liquide,  doné  d'une  odeur  faible  d'amandes  amères,  etc. 

Je  regarde  cette  substance  comme  formée  surtout  par  du  xylène, 

CiGHio, 

peut-être  avec  quelques  traces  de  carbures  homologues  plus  élevés. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'aldéhyde  benzoïque  fournit,  à  côté  du  to- 
luène, produit  normal  et  principal,  une  faible  proportion  des  carbures 
homologues  du  toluène,  saveir  un  carbure  inférieur,  la  benzine,  et  un 
carbure  supérieur,  tel  que  le  xylène. 

Ce  sont  là  des  résultats  singuliers  et  difficiles  à  expliquer.  Cependant 
j'ai  cru  d'autant  plus  essentiel  de  les  signaler  que  j'ai  fait  des  observa- 
tions tontes  semblables,  en  étudiant  la  réduction  de  l'aldéhyde  ordi- 
naire et  celle  de  l'acétone.  Par  exemple,  en  môme  temps  que  l'hydrure 
d'éthylëne,  C*H^,  produit  normal,  l'aldéhyde  C^H*02  élhylique,  produit 
un  peu  de  formène,  C^H^,  et  aussi  des  carbures  plus  condensés  que 
l'hydrure  d'éthylène,  tels  que  l'hydrure  de  proxylène.  Il  y  a  là  quelque 
réaction  propre  aux  aldéhydes  et  liée  probablement  avec  leur  aptitude  à 
se  transformer  en  corps  polymères.  Au  contraire,  je  n'ai  rien  observé 
de  semblable  dans  la  réduction  des  alcools,  des  élhers,  des  carbures 
simples,  des  acides,  des  amides^  ou  bien  enfin  dans  celle  des  alcalis. 

IV.  Toluidine,  Om^Xz. 

Une  partie  de  toluidine,  chauffée  vers  220",  pendant  16  heures,  avec 
80  parties  d'acide  iodhydrique,  éprouve  une  hydrogénation  complète 
et  se  change  entièrement  en  hydrure  d'hcptylène  et  ammoniaque, 

Ci*H9Az  -h  oHî  =  C»*Hi6  4-  AzH3. 

Je  reviendrai  sur  cette  expérience  dans  la  troisième  partie.  J'y  signa- 
lerai également  la  reproduction  du  formène,   que  j*ai  observée  au 
moyen  de  la  méthylaniline,  alcali  isomère  avec  la  toluidine  ;  et  celle 
de  l'hydrure  d'éthylène,  que  j'ai  observée  au  moyen  de  Téthylaniline. 
La  reproduction  de  l'hydrure  d'heptylène,  au  moyen  de  la  toluidine' 
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achève  de  montrer  que  ce  carbure  est  le  produit  normal  de  la  satura- 
tion complète  de  toute  la  série  toluénique  par  Thydrogène. 

C.   AUTRES  GARBURES  HOMOLOGUES  PE  LA  BENZINE. 

I.  Cumoléne,  C*8Hi2. 

1°.  Action  d'un  excès  d*hydracide.  Une  partie  de  cumolène  pur(l),  en 
présence  de  80  parties  d'hydracide  à  280*»,  s'est  changée  à  peu  près 
entièrement  en  hydrure  de  nonylène,  C^^H*®  : 

C18H12  +  4H2  =  C*8H20 

Gamolène.  Hydrnre 

de  nonylène. 

Ce  dernier  carbure  bouillait  entre  135  et  140*',  comme  le  carbure  des 
pétroles,  dont  il  offrait  la  composition.  Son  odeur  était  de  même  citron- 
née et  un  peu  camphrée.  Il  résistait  à  Tacide  sulfurique  fumant  et  tiède, 
à  Tacide  nitrique  fumant  et  froid,  au  mélange  de  ces  deux  corps, 
enfin  au  brome. 

La  formation  de  ce  carbure  est  accompagnée  par  le  dégagement  d'un 
volume  énorme  d'hydrogène  sensiblement  pur.  Ce  gaz  résulte  de  la 
décomposition  isolée  de  l'acide  iod hydrique.  Dans  une  expérience  où 
je  l'ai  mesuré,  ce  volume  répondait  à  7  équivalents  d'hydrogène  libre 
pour  1  équivalent  de  cumolène  transformé.  L'iode  mis  à  nu  s'élevait 
dans  cette  expérience  à  15  équivalents  :  ce  qui  répond  exactement  à  la 
production  de  7  équivalents  d'hydrogène  libre  et  à  la  fixation  des  8 
équivalents  nécessaires  pour  transformer  le  cumolène  en  hydrure 
d'heptylène. 

2®  Action  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante.  Une  partie  de  cumo- 
lène, chauffée  à  280'»  avec  20  parties  d'acide  iodhydrique,  éprouve  une 
destruction  presque  complète.  Une  très-petite  partie  du  carbure  sub- 
siste, mélangée  avec  des  carbures  plus  hydrogénés;  il  se  forme  une 
matière  charbonneuse,  et  il  se  dégage  un  volume  de  gaz  considérable, 
quoique  moindre  que  dans  le  cas  de  la  saturation  complète  du  carbure 
par  l'hydrogène. 

Ce  gaz  ne  cède  rien  au  brome;  il  est  formé  par  un  mélange  d'hydro- 
géné et  d'hydrure  de  propylône,  dans  la  proportion  d'un  peu  plus  de 
2  volumes  d'hydrure  de  propylène,  C^H^,  pour  un  volume  d'hydrogène. 
Comme  contrôle  de  cette  analyse,  l'hydrure  de  propylène  a  été  isolé  en 
nature  par  le  procédé  ordinaire,  c'est-à-dire  par  l'action  de  l'alcooL 

Ccllfi  formation  d'hydrure  de  propylène,  au  moyen  du  cumolène,  est 

(l)  F.xtraitdu  goudron  do  houille  et  bouillant  vers  IGS»,. 
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analogue  à  la  formation  du  même  gaz  au  moyen  de  la  benzine,  la- 
quelle forme  le  noyau  for.damental  de  la  molécule. 

Pour  tâcher  de  me  rendre  compte  delà  réaction,  j'en  ai  pesé  tous  les 
produits.  Voici  les  nombres  d'une  expérience  : 

C^dOO  de  cumolène  et  10  centimètres  cubes  d'une  solution  d'acide 
iodhydrique  saturée  à  froid,  ont  fourni,  en  opérant  comme  aux 
pages  17, 18  et  22  : 

Hydrure  de  propylène,  C^H»  (à  0«  et  0^760)  175" 

Hydrogène  libre  75" 

Charbon  Osri45 

Iode  libre               '  3b'0 

n  subsistait  une  petite  quantité  de  carbure,  en  partie  inaltéré,  en  par- 
tie mêlé  avec  un  carbure  plus  hydrogéné  et  qui  semblait  être  l'hydrurv. 
de  nonylène.  En  négligeant  cette  portion^  on  peut  calculer  les  rapports 
équivalents  des  diverses  substances  énumérées  ici. 
Or  les  ns^'^d' hydrure  de  propylène  renferment  : 

Carbone 

Hydrogène 

Les  75''^  d'hydrogène  libre 

pèsent 
D'ailleurs  l'iode  libre  pèse 
Et  le  charbon 

Ces  nombres  conduisent  immédiatement  à  l'équation  suivante  : 

C18H12  +  6HI  =  2C6H8  +  3C*  +  H2  +  31*. 

Gamolène.  Hydrare 

de  propylène. 

Il  y  a  sur  Thydrogèno  un  léger  déficit,  correspondant  à  la  formation 
observée  d'un  carbure  liquide  plus  hydrogéné. 

La  production  simultanée  du  charbon  et  de  l'hydrurc  de  propylène, 
dans  cette  réaction,  me  paraît  devoir  être  expliquée  par  des  considé- 
rations toutes  semblables  à  celles  que  j'ai  développées  en  parlant  du 
toluène  et  de  la  benzine  (p.  24  et  95). 

I II.  Xylène,  Om^^. 

J'ai  observé  sur  le  xylène  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que 
produit  le  cumolène.  Co  carbure  (1),  chauffé  avec  20  parties  d'acide 
iodbydrique,  s'est  détruit,  en  donnant  naissance  à  des  gaz,  à  des  car- 
bures liquides  et  à  du  charbon. 

Le  volume  des  gaz  était  beaucoup  plus  faible  qu'avec  le  cumolène  ; 

(I)  Extrait  du  goudron  de  bouille  et  bouillant  à  130^ 


0,286 
0,064 

Rapports 
équivalents. 

48        ou        6 
64        ou        8 

0,007 
3,000 
0,145 

7  oa  sensiblement  1 

24        ou        3 
24        ou        3 
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ils  étaient  coDstilués  par  un  mélange  d'hydrogène  et  d*bydrurede  pro- 
pylèneà  volumes  égaux.  La  nature  de  i'hydrure  de  propylène  a  été  vé- 
rifiée en  isolant  ce  gaz  en  nature  par  TalcooL 

Les  carbures  liquides  étaient  formés  principalement  par  un  mélange 
de  xylène  inaltéré  et  d'un  carbure  insoluble  dans  l'acide  nitrique 
fumant^  ce  qui  a  permis  de  le  séparer  du  xylène.  Je  n'ai  pas  examiné 
ce  carbure  de  plus  près,  cette  expérience  étant  l'une  des  premières  que 
j'ai  exécutées,  et  ayant  eu  lieu  à  une  époque  où  je  ne  me  rendais  pas 
encore  un  compte  exact  des  réactions.  Mais  je  ne  doute  pas  aujour- 
d'hui que  ce  ne  fût  de  I'hydrure  d'octylène,  C^^H*».  On  voit  que  la  réac- 
tion de  Tacide  iodhydrique  sur  le  xylène,  dans  cette  expérience,  offre 
des  caractères  mixtes  en  quelque  sorte,  et  participe  à  la  fois  des  expé- 
riences de  saturation  totale  et  des  expériences  de  destruction  partielle, 
avec  production  de  charbon  et  d'hydrure  de  propylène.  Je  n*ai  pas  cru 
utile  de  revenir  sur  cette  expérience,  à  cause  de  la  netteté  des  résultats 
que  j'ai  obtenus  depuis  avec  la  benzine,  le  toluène,  le  cumolène  et  le 
cymène. 

III.  Cymdwe,  C20Hi*. 

Le  cymène  véritable  (1),  chauflTé  à  280®,  avec  80  parties  d'hydracide, 
se  transforme  en  hydrure  de  décylène, 

C20H14  +  4H2  =  C20H« 

Cymène.  Hydrnre 

de  décylèoe. 

J'ai  déjà  décrit  cette  expérience  dans  le  présent  Recueil.  Elle  établit 
la  véritable  constitution  du  cymène  que  j*ai  extrait  du  goudron  de 
houille  (2). 

Pour  compléter  les  résultats  que  je  viens  d'exposer  relativement  à 
l'hydrogénation  de  la  série  aromatique,  il  me  resterait  à  développer 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'élhylbenzine,  sur  le  styrolène,  sur 
la  naphtaline  et  sur  l'anthracène.  Ces  réactions  sont  des  plus  intéres- 
santes, parce  qu'elles  déterminent  le  dédoublement  des  carbures  que  je 
viens  d'énumérer  en -carbures  plus  simples  et  mettent  ainsi  en  pleine 
évidence  leur  caractère  complexe.  Mais  les  considérations  qui  résultent 
de  ces  dédoublements  sont  trop  essentielles  pour  être  signalées  en  pas- 
sant :  je  les  développerai  avec  détail  dans  la  cinquième  partie  de  ce 
travail,  partie  relative  aux  carbures  complexes  et  polymères. 

(1)  Extrait  du  goudron  de  houille  et  bouillant  vers  ISO^.  {Bulletin^  t.  vn,  p.  61, 
et  t.  vui,  p.  226  [1867].) 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  vni,  p.  227. 
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Je  me  bornerai  à  appeler  rallcnlion  sur  le  passage  direct  qui  résulte 
des  présentes  expériences  entre  les  carbures  beuzéniques^  générateurs 
de  la  série  aromatique,  et  les  carbures  forméniques^  générateurs  de  la 
série  grasse.  Nous  avons  tu  en  effet  comment  on  peut  changer  entiè- 
rement : 

La  bensine    C«fl«  en  hydrure  d'hexylène  C*2Hi*, 
Le  toluène    C**H8   en  hydrure  d'heptylône  C»*H*», 
Lecumolène  C^^H*3  en  hydrure  de  nonylôneC^^H^o, 
Le  cymène   C*OH**  en  hydrure  de  décylône  C^ofl**, 

Les  nouveaux  carbures  offrent  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  des 
carbures  forméniques  véritables,  et  spécialement  de  ceux  que  MM.  Pe- 
louie  et  Cahours  ont  extraits  des  pétroles.  C'est  là  une  circonstance 
fort  essentielle,  soit  au  point  de  vue  de  la  théorie,  soit  au  point  de  vue 
■  des  hypothèses  que  l'on  peut  faire  sur  la  formation  géologique  des  hui-< 
les  de  pétrole. 

Bmr  la  tmraamUmn  de  I^aeétylène  dan*  les  eombiurtloiis  liieoiiiplètes 
opérée*  par  la  plie,  par  M.  BERTHELOT. 

J'ai  établi  que  l'acétylène  prend  naissance  dans  la  combustion  in- 
complète de  presque  toutes  les  substances  organiques^  brûlées  directe- 
ment et  à  haute  température  (i).  La  formation  du  gaz,  dans  cette  cir- 
constance, peut  être  attribuée  à  deux  causes  fort  distinctes,  savoir  : 
Foxydation  elle-même,  ou  bien  la  haute  température.  Une  très-haute 
température  suffit  en  effet  pour  produire  de  l'acétylène  avec  presque 
toutes  les  substances  organiques,  que  Ton  opère  soit  par  la  chaleur 
seule  (2)>  soit  par  l'étincelle  électrique  (3).  Pour  éclaircir  complète- 
ment le  problème,  il  s'agit  donc  de  produire  l'oxydation  sans  le  con- 
cotirs  d'une  haute  température. 

C'est  ce  que  j'ai  réussi  à  exécuter,  au  moyen  de  la  pile,  sur  un  cer- 
tain nombre  de  substances. 

J'ai  reconnu  en  effet  que  l'électrolyse  d'une  solution  alcaline  d'aco- 
nitate  de  potasse  donne  lieu  à  une  certaine  proportion  d'acétylène. 
J'ai  également  observé  ce  gaz  dans  l'électrolyse  du  benzoate  de  po- 
tasse. L'acétylène  se  dégage  au  pôle  positif,  môle  avec  une  grande 
quantité  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène.  J'ai  décrit  ces  expériences 
dans  le  Mémoire  précédent  (p.  27).  Depuis,  M.  Bourgoin  a  reconnu, 

(i)  Builetin,  t.  \i,  p.  91,  1866. 

(2)  Annales  de  chimie  y  S®  série,  t.  LXVII,  p.  53,  59,  71. 

(8)  Voir  mes  expériences^  môme  recueil,  môme  volome,  p.  59,  65,  etc. 
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dans  mon  laboratoire,  que  i'clcctrolyse  du  succinale  de  potasse  donne 
naissance  en  môme  temps  que  l'élhylène,  C*H^,  produit  normal,  à  l'a- 
cétylène, C*H*,  qui  en  représente  le  dérivé  le  plus  prochain  dans  les 
oxydations  incomplètes.  Il  est  probable  que  l'on  reconnaîtra  également 
la  formation  de  Tacétylène  dans  beaucoup  d'autres  oxydations  électro- 
lytiques,  en  opérant  dans  des  conditions  convenablement  ménagées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  établi  que  les  oxydations  incomplotes 
peuvent  donner  naissance  à  l'acétylène,  non-seulement  lorsqu'elles 
s'effectuent  sous  l'influence  de  la  chaleur,  mais  aussi  lorsqu'elles  ont 
lieu  à  basse  température  et  dans  une  dissolution. 

Sur  quelques  phénomènefl  thermoehlmlqnes  qui  aeeompasneiii  la 
réaction  de  l'aelde  lodhydrlqne  sur  les  niailères  orsanlques, 

par  M.  BERTBUBLirr. 

Après  avoir  exposé  mes  expériences  eur  la  réduction  totale  des  corn* 
posés  organiques  par  l'acide  iodhydrique,  je  crois  utile  de  présenter  di- 
verses considérations  relatives  aux  phénomènes  thermochimiques  qui 
accompagnent  celte  réduction.  En  effet,  c'est  seulement  par  ces  con- 
sidérations que  l'on  peut  rendre  compte  des  conditions  multiples  et 
parfois  singulières  qui  président  à  l'hydrogénation. 

Le  premier  résultat  qui  mérite  d'attirer  notre  attention,  c*cst  la 
nécessité  d'employer  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  dans  la  plu- 
part des  réactions.  Soit,  par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine 
en  hydrure  d'hexylène*  Nous  avons  vu  que  cette  transformation  se  pro« 
duit  surtout  avec  une  solution  d'hydracide  saturée  à  froid,  d'une  den- 
sité double  de  l'eau  et  employée  en  grand  excès.  L'acide  dont  la  densité 
est  seulement  égale  à  1,7  est  sans  action .  sensible.  Or  ce  dernier  fait 
suffît  pour  expliquer  la  nécessité  d'employer  un  grand  excès  d*acide 
iodhydrique  pour  transformer  la  benzine.  En  effet,  à  mesure  que  l'a- 
cide se  détruit  par  le  fait  même  de  la  réaction,  la  richesse  en  acide 
de  la  solution  aqueuse  diminue,  et  si  l'on  n'emploie  pas  un  grand  excès 
de  réactif,  cette  richesse  ne  tarde  pas  à  s'abaisser  au-dessous  de  la  pro- 
portion convenable. 

Maintenant  il  s'agit  d'expliquer  pourquoi  l'acide  au  maximum  de 
concentration  produit  seul  la  réaction.  Or  on  peut  concevoir  pourquoi 
une  solution  étendue  d'acide  iodhydrique  se  décompose  plus  difficile- 
ment qu'une  solution  concentrée,  si  l'on  remarque  que  la  dissolution 
de  l'acide  dans  l'eau  dégage  une  très-grande  quantité  de  chaleur.  Dans 
une  liqueur  très-étendue,  cette  quantité  de  chaleur  s'élève  par  chaque 
équivalent  d'acide  iodhydrique  h  i^OOO  calories.  Mais  dans  une  solution 
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déjà  eoDcenlrte,  l'adde  iodby  liiqi:c  se  dissout  en  dégageant  fort  peu 
de  ciMieiir.  Or,  d'autr5part,  la  sJparatioa  de  l'acide iodhydnque  gazeux 
en  hydrogèae  gasenx  et  iode  solide  rëpondrait,  i  la  température  ordi- 
naire,  &  nu  dégagement  de  3600  calories.  Il  résulte  de  ces  chiffres  que 
la  décomposition  en  iode  et  hydrogène  d*une  solulion  étendue  d'acide 
iodbydriqae  répond  à  une  absorption  de  chaleur  considérable  (+15000 
calorin};  autrement  dit,  elle  exige  Tacconi plissement  d'untraTaii  consi- 
dérable pour  être  réalist-e.  Mais,  à  mesure  que  la  solution  détient  plus 
concentrée,  le  travail  correspondant  à  la  décomposition  diminue  de 
plus  en  plus,  jusqu'à  devenir  nul  ou  môme  négatif  (i). 

Les  réactions  hydrogénanles  seront  donc  d'autant  plus  faciles  que 
lasolalion  iodhydnque  sera  plus  près  du  point  de  saturation. 

Elles  le  seront  aussi  davantage,  à  mesure  que  Ton  élèvera  la  (onipé* 
rature,  parce  qne  l'acide  iodhydnque  commence  à  se  résoudre  en  ses 
éléments  entre  200  et  300*  (2).  Les  circonstances  qui  présiOenl  à  celte 
résolution^  et  qui  ont  été  étudiées  par  M.  Hautefeuille,  concourent  à 
montrer  le  rôle  favorable  exercé  par  un  grand  excès  d'acide  dans  les 
rédactions. 

En  effet,  l'acide  iodhydrique  gazeux,  en  se  décomposant,  manifeste 
des  phénomènes  de  dissociation.  Entre  Tiode,  l'hydrogène  et  l'acide 
iodhydrique,  il  s'établit  un  certain  équilibre,  variable  avec  la  tempé- 
rature et  diverses  autres  conditions.  Cet  équilibre  tend,  soit  à  arrêter  la 
décomposition  de  Thydracide  à,  un  certain  terme,  dans  le  cas  où  l'on 
opère  sur  l'acide  préexistant;  soit  à  limiter  la  combinaison  de  l'iode  et 
de  l'hydrogène  au  terme  complémentaire,  dans  le  cas  où  1  on  opère 
sur  les  éléments  libres. 

La  présence  d'un  nouveau  corps,  capable  de  s'unir  à  l'hydrogène, 
interviendra  évidemment  dans  cet  équilibre  pour  en  changer  la  li- 
mite. Mais  l'iode  mis  à  nu  exerce  toujours  une  influence  de  mémo 
sens  sur  ladite  limite  :  en  effet,  non-seulement  l'iode  tend  à  s'unir  avec 
l'hydrogène  libre,  mais  l'iode  tend  aussi  à  s'unir  avec  l'hydrogène 
combiné  dans  les  corps  organiques  pour  reproduire  de  l'acide  iodhy- 
drique. La  réaction  entre  l'acide  iodhydrique  et  le  corps  organique 
s'arrêtera  donc,  en  général^  si  l'on  n'emploie  pas  un  certain  excès  d'acide 

(1)  Il  faudrait,  pour  plus  de  rigueur,  tenir  compte  de  Tanion  do  Tiode,  qui  de- 
vient libre,  avec  riijdracide  en  excès,  dans  lequel  il  se  dissouten  formant  de  l'acide 
iodbydriquB  ioduré  ;  mais  Texpérience  prouve  que  cette  réaction  ne  donne  lieu 
qu'à  des  effets  calorifiques  fore  petits  et  que  l'on  peut  négliger,  quand  il  s'agit 
seulement  de  discuter  le  sens  général  des  phénomènes. 

(2)  J'ai  déjà  insisté  sur  ce  point  dans  leBuiietm^  t.  vn,  p.  64  (1867),  dans  mon 
premier  mémoire. 

NODY.  s£r.,  t.   IX.   J868.    —   soc.   CBIM.  8 
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iodhydrique;  elle  s'arrêtera,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant 
plus  vite  que  le  rapport  entre  le  poids  du  corps  attaqué  par  Thydra- 
cide  et  le  poids  de  Fhydracide  lui-même  sera  plus  voisin  de  c^lui  qui 
répondrait  à  une  réaction  théorique  exprimée  par  les  seuls  équiva- 
lents. Un  excès  plus  ou  moins  grand,  mais  toujours  considérable,  de' 
Fhydracide  devra  être  employé  dans  l'expérience.  L'expérience  con- 
firme ces  inductions. 

Par  exemple,  dix  à  douze  parties  en  poids  d'une  solution  saturée  à 
froid  d'acide  iodhydrique  suffisent  pour  changer  une  partie  d'alcool 
en  hydrure  d'éthylène; 

Tandis  que  ëO  parties  de  la  solution  d'hydracide  sont  nécessaires  avec 
1  partie  d'acide  acétique; 

60  à  80  parties  de  la  solution  d'hydracide  sont  nécessaires  avec  1  par- 
tie de  benzine  ; 

80  à  100  parties  de  la  solution  d'hydracide  sont  nécessaires  avec  i 
partie  de  naphtaline; 

Cette  dernière  proportion  est  à  peine  suffisante  avec  Tacénaphtène, 
l'anthracène  et  l'indigo; 

Enfin  la  m^.me  proportion  ne  produit  plus  qu'une  transformation 
partielle  (60  à  70  centièmes)  avec  les  matières  ulmiques,  la  houille,  le 
charbon  de  bois. 

Les  chiffres  précédents  établissent  la  nécessité  d'un  excès  notable 
d'hydracide  pour  opérer  les  réductions  ;  ils  montrent  en  môme  temps 
que  cet  excès  varie  suivant  les  corps  mis  en  expérience. 

Examinons  ce  dernier  point  de  plus  près.  La  transformation  d'une 
partie  d'alcool  en  hydrure  d'éthylène  répond  à  la  destruction  de  près 
de  6  parties  d'acide  iodhydrique  anhydre.  Le  titre  des  10  à  12  parties 
de  solution,  mises  en  expérience,  a  donc  dû  s'abaisser  des  deux  tiers 
environ,  en  tenant  compte  de  la  richesse  primitive  de  cette  solution 
en  acide  iodhydrique. 

La  transformation  d'une  partie  d'acide  acétique  en  hydrure  d'éthylène 
détruit  environ  13  parties  d'acide  iodhydrique  anhydre,  ce  qui  abaisse 
le  titre  de  la  solution  (50  parties)  d'un  peu  moins  d'un  tiers,  en  te- 
nant compte  de  l'eau  qu'elle  renferme. 

Le  changement  de  la  benzine  en  hydrure  d'hexylène  détruit,  comme 
nous  l'avons  établi  plus  haut,  14  parties  d'hydracide  sec,  ce  qui  réduit 
à  peu  près  d'un  quart  le  titre  de  la  solution  (60  à  80  parties). 

La  métamorphose  de  la  naphtaline  en  hydrures  saturés  détruit  16  à 
18  fois  son  poids  d'hydracide,  ce  qui  diminue  d'un  cinquième  le  titre 
de  la  liqueur  (80  à  100  parties). 
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La  proporlion  d'hydracide  détruit  par  ranthracène  et  racénaphtène 
esta  peu  près  lamôme^  sous  le  môme  poids,  qu'avec  la  naphlaliDe; 
cependant  il  faut  augmenter  la  proporlion  de  Thydracide^  c'est-À-dire 
élever  le  titre  final  que  la  dissolution  doit  conservera  la  fin  de  la  réac- 
tion, pour  que  celle-ci  s'effectue  complètement. 

Cette  élévation  du  titre  final  est  plus  marquée  encore  avec  Tindigo, 
et  les  matières  ulmiques  ou  charbonneuses. 

Dans  ce  qui  vient  d'être  dit,  nous  n'avons  pas  tenu  compte  de  Thy* 
drogène  libre  qui  se  produit  dans  le  cours  des  expériences  et  dont  la 
formation  diminue  encore  le  titre  de  la  solution  îod hydrique.  Mais 
cette  formation  ne  change  rien  au  sens  des  résultats  généraux  qui 
viennent  d*ôtre  énoncés:  elle  tend  plutôt  à  les  exagérer.  En  effet,  nous 
avons  déjil  fait  observer  que  la  proportion  d'hydrogène  libre  est  d'or- 
dinaire d'autant  plus  grande,  pour  un  môme  poids  d'hydracide  mis  en 
expérience,  que  le  corps  organique  exige  lui-môme  une  plus  grande 
quantité  d'hydrogène  pour  ôtre  saturé. 

Ces  faits  sont  très-dignes  d'intérôt  :  ils  montrent  qu'en  général  le 
titre  iodhydrique  de  la  solution,  à  la  fin  de  l'expérience,  doit  ôtre  d'au- 
tant plus  élevé,  et  par  conséquent  la  proportion  initiale  de  l'excès 
d'hydracide  d'autant  plus  considérable,  qu'un  équivalent  du  composé 
mis  en  expérience  doit  fixer  un  nombre  plus  considérable  d'équiva» 
ents  d'hydrogène  pour  ôtre  saturé. 

Je  dis  d'ailleurs,  et  j'insiste  sur  ce  point,  un  nombre  absolu  plus 
considérable  d'équivalents  d'hydrogène,  mais  non  un  poids  relatif.  La 
benzine,  C^^H^,  par  exemple,  exige  une  bien  plus  grande  proportion 
d'hydracide  que  l'acétylène,  C^H^,  sous  le  môme  poids,  pour  le  succès 
des  expériences.  On  peut  s'en  assurer,  en  étudiant  la  réaction  de 
l'hydracide  sur  i'iodhydrate  d'acétylène.  Cependant  les  deux  carbures 
ont  la  même  composition  centésimale,  et  en  outre  l'acétylène  fixe  un 
poids  relatif  d'hydrogène  une  fois  et  demi  aussi  considérable.  Mais 
chaque  équivalent  de  benzine  fixe  8  équivalents  d'hydrogène,  tandis 
que  chaque  équivalent  d'acétylène  en  fixe  seulement  4  équivalents. 

11  y  a  plus  :  l'acide  acétique  exige  à  peu  près  autant  d'hydracide  que 
la  benzine,  pour  ôtre  changé  en  hydrure  forméniquc.  Cependant,  dans 
le  cas  de  l'acide  acétique^  il  faut  fixer  6  équivalents  d'hydrogène  sur 
un  équivalent  d'acide,  contenant  4  équivalents  de  carbone;  tandis  que 
le  rapport  du  carbone  de  la  benzine  C*^,  à  l'hydrogène  H^  qu'elle  fixe, 
n*est  pas  môme  la  moitié  du  précédent. 

L'explication  de  toutes  ces  différences  me  parait  devoir  ôtre  cher* 
cbée  dans  des  considérations  thermocbimiques. 
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Examinons,  en  effets  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées 
dans  la  saturation  par  l'hydrogène  des  divers  composés  qui  viennent 
d'être  cités. 

La  réduction  des  composés  organiques  par  l'acide  iodbydrîque  peut 
être  regardée  comme  la  résultante  de  deux  réactions,  savoir  :  la  dé- 
composition de  Tacide  iodhydrique  en  iode  et  hydrogène  libres,  et  Fac- 
tion de  rhydrogène  libre  sur  le  principe  organique.  Il  importe  de  dis- 
tinguer ces  deux  réactions,  en  tenant  compte  de  Tétat  de  dissolution 
de  Tacide  iodhydrique. 

En  raison  de  cette  dernière  circonstance,  la  formation  de  l'hydro- 
gène libre  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  donne  lieu  'à  des  effets 
thermiques  très-variables  dans  le  cours  de  nos  expériences.  Au  début, 
c'est-à-dire  dans  une  solution  saturée  à  froid^  puis  chauffée  vers  280» 
dans  un  tube  scellé,  l'acide  iodhydrique  peut  être  envisagé  comme 
très- voisin  de  l'état  d'un  gaz  condensé,  et  comme  se  décomposant  en 
hydrogène  gazeux  et  en  iode  liquide.  Ces  conditions  sont  difficiles  à 
faire  entrer  dans  un  calcul  précis.  Toutefois  on  peut  calculer  certaines 
limites  extrêmes,  entre  lesquelles  les  quantités  de  chaleur  demeurent 
comprises. 

Si  l'acide  iodhydrique  offrait  l'état  de  gaz  sous  la  pression  or- 
dinaire, et  s'il  donnait  lieu  à  de  l'hydrogène  gazeux  et  à  de  l'iode  so- 
lide, la  décomposition  répondrait  à  un  dégagement  de  3600  calories.  Ce 
chiffre  peut  être  regardé  comme  une  limite  extrême,  qui  n'est  pas 
atteinte  dans  nos  expériences,  mais  qui  marque  cependant  le  sens  des 
phénomènes. 

Cependant,  à  mesure  que  la  réaction  se  produit,  la  quantité  d'hydra- 
cide  contenu  dans  la  liqueur  va  en  diminuant,  et  la  décomposition  se 
rapproche  des  conditions  relatives  à  une  liqueur  étendue.  Or,  la  décom- 
position d'un  équivalent  d'acide  iodhydrique  en  solution  très-étendue 
et  à  la  température  ordinaire  absorbe  ioOOO  calories.  Ce  chiffre  peut 
être  regardé  comme  une  autre  limite  extrême,  opposée  à  la  précé- 
cente,  laquelle  n'est  pas  non  plus  atteinte  dans  nos  expériences; 
mais  elle  achève  de  déterminer  le  sens  des  phénomènes. 

En  résumé,  la  décomposition  d'un  équivalent  d'acide  iodhydrique  en 
iode  et  hydrogène  peut,  dans  les  cas  extrêmes, 

Soit  dégager  près  de  3600  calories^  s'il  s'agit  d'un  acide  gazeux; 

Soit  absorber  près  de  45000  calories,  s'il  s'agit  d'un  acide  pris  en 
solution  étendue. 

Nous  avons  montré  plus  haut  comment  ces  chiffres  expliquent  ladii- 
férence  générale  qui  existe  entre  les  réactions  d'une  solution  très-con- 
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centrée  et  celles  d'une  solution  étendue.  Il  faut  entrer  maintenant 
dans  des  détails  plus  spéciaux,  en  raisonnant,  non- seulement  sur  Thy- 
dfmdde,mais  aussi  snr  le  composé  qu'il  attaque;  il  faut  montrer  com- 
ment an  changement  de  signe  dans  les  effets  calorifiques  de  certaines 
réactions  pent  résulter  des  chiffres  précédents.  Par  suite,  l'arrêt  des 
réactions  se  produira,  toutes  les  fois  que  Ton  ne  maintiendra  pas  le 
titre  des  solutions  d*hydracide  au-dessus  d'une  certaine  limite,  pendant 
tonte  la  dorée  desdites  réactions. 
Soit  d'abord  le  changement  de  l'alcool  en  hydrure  d'éthylène, 

C4H602  +  2HI  =  C*H«  +  H202  +  l^. 

XoQS  décomposerons  le  calcul  de  cette  réaction  en  deux  parties,  en  en 
Tisageant  successivement  l'action  de  l'hydrogène  libre  sur  l'alcool  et  la 
transformation  de  l'acide  iodhydrique  en  hydrogène  et  iode. 

L'action  de  l'hydrogène  libre  sur  l'alcool  est  exprimée  par  l'équation 
sniyante  * 

cwo*  +  H2  =  c*H«  +  m^ 

Elle  répond  à  un  dégagement  d'environ  390000  —  367000=23000 
calories,  en  admettant  les  données  que  j'ai  calculées  dans  mes  AecAer- 
che$  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  composés 
organiques  {{). 

Soit  maintenant  la  décomposition  des  2  équivalents  d'acide  iodhy- 
drique, nécessaires  à  la  réaction  lorsqu'elle  s'effectue  dans  une  solution 
très-étendue^  et  à  froid.  Cette  décomposition  absorbe  30000  calories. 
Dans  ces  conditions,  la  tranformation  de  l'alcool  en  hydrure  d'éthy- 
lène  répondrait  donc  à  une  absorption  de  7000  calories  environ. 

Mais  si  l'acide  était  gazeux,  sa  décomposition  dégagerait  au  con- 
traire 7200  calories,  et  la  transformation  de  l'alcool  en  carbure  ré- 
pondrait à  un  dégagement  total  de  30000  calories. 

On  comprend  donc  que  la  réaction  ait  lieu  directement,  dans  la  der- 
nière condition.  Au  contraire^  elle  ne  pourra  s'effectuer  avec  une 
solution  très-étendue;  mais  elle  commencera  à  devenir  possible  dès 
que  la  solution  d'acide  iodhydrique  sera  suffisamment  concentrée  pour 
que  sa  décomposition  absorbe  seulement  23000  calories.  Ce  n'est  pas  là, 
selon  toute  vraisemblance,  une  concentration  excessive,  et  l'on  peut 
concevoir  pourquoi  la  réaction  s'effectue  avec  une  quantité  d'hydracide 
relativement  assez  faible  et  telle  que  le  titre  de  la  liqueur  s'abaisse  des 
ideux  tiers  pendant  ladite  réaction.  Il  est  probable  cependant  que  la 

(1)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4<'  aér.,  t,  vi,  p.  343  et  384  (1865)* 
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vitesse  de  la  réaction  va  en  diminuant  à  mesure  que  la  liqueur  devient 
plus  étendue,  c'est-à-dire  à  mesurp  que  le  travail  nécessaire  pour  dé- 
composer Thydracide  devient  plus  considérable. 

Examinons  maintenant  la  réaction  de  Tacide  iodhydrique  sur  Facide 
acétique.  Cette  réaction  exige  le  concours  de  6  équivalents  d'hydrogène, 

C4H404  +  3H2  =  C4H6  +  2H202, 

et  par  conséquent  la  décomposition  de  6  équiv.  d'acide  iodhydrique, 

6HI  =  3H2  +  31*.      ' 

La  réduction  de  Tacide  acétique,  par  l'hydrogène  supposé  libre,  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  facile  à  calculer.  Car  la  chaleur  de 
combustion  du  système  initial,  C*H*0*  +  3H2,  est  égale  à  417000  calo- 
ries (en  supposant  tous  les  corps  ramenés  à  la  température  ordinaire); 
tandis  que  celle  du  système  résultant,  C^H^  +  3H202,  est  environ 
367000.  11  y  a  donc  40000  calories  environ  dégagées  dans  la  transfor- 
mation. 

Pour  achever  le  calcul,  observons  que  la  réduction  de  l'acide  acé- 
tique exige  6  équivalents  d'hydrogène,  c'est-à-dire  6  équivalents 
d'acide  iodhydrique.  La  chaleur  dégagée  par  la  réduction  de  l'acide 
acétique  devra  donc,  s'il  y  a  lieu,  effectuer  le  travail  nécessaire  pour 
décomposer  6  équivalents  d'acide  iodhydrique. 

Au  début  de  l'expérience,  avec  une  solution  très-concentrée  et  qui 
développe  immédiatement  l'acide  sous  forme  gazeuse,  il  n'y  a  point 
de  difficulté,  puisque  la  décomposition  de  l'hydracide  gazeux  dégage 
de  la  chaleur.  A  fortiori  en  est-il  de  même  de  la  réduction  de  l'acide 
acétique. 

Mais,  dans  une  solution  diluée^  cette  môme  décomposition  répond 
à  une  absorption  de  15000  calories  par  équivalent,  c'est-à-dire  à  90000 
calories  pour  6  équivalents.  La  transformation  de  l'acide  acétique  en 
hydrure  d'éthylène  n'en  dégageant  que  40000,  le  résultat  définitif 
serait  donc,  dans  cette  dernière  condition,  une  absorption  de  chaleur 
égale  à  bOOOO  calories,  soit  à  8000  calories  par  équivalent  d'hydracide 
décomposé.  Comme  les  réactions  directes  n'ont  pas  lieu  en  général 
avec  absorption  de  chaleur,  la  réduction  de  l'acide  acétique  devra  s'ar- 
rêter, dès  que  la  liqueur  aura  atteint  un  degré  de  dilution  tel  que  le 
phénomène  calorifique  change  de  signe,  dans  les  conditions  des  ex- 
périences. Ces  conditions  sont  trop  complexes  pour  être  précisées  plus 
exactement  ;  mais  la  conclusion  précédente  n'en  subsiste  pas  moins. 

On  peut  môme  établir  que  la  réduction  de  l'acide  acétique  est  plus 
difficile  que  celle  de  l'alcool.  En  effet,  cette  dernière  fournit  déjà 
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liSOO  calories  pour  la  décomposition  de  chaque  équivalent  d'acide 
iodhydrique  ;  tandis  que  la  réduction  de  l'acide  acétique  n'en  fournit 
que  6600.  Elle  s'arrêtera  donc  au  sein  d'une  liqueur  assez  concentrée 
pour  agir  encore  sur  l'alcool. 

Mêmes  raisonnements  pour  la  benzine.  Le  changement  de  ce  carburo 
en  hydrure  d'hexylène  peut  être  décomposé  en  deux  réactions,  savoir  : 
lai  décomposilion  de  l'hydracide  en  hydrogène  et  en  iode,  et  Tunion  de 
l'hydrogène  avec  le  carbure, 

Ctîllô  +  4H2  =  C*2lli* 

8III  =  4H2  +  412. 

Le  premier  phénomène  peut  être  évalué  avec  probabilité  (1),  comme 
répondant  à  un  dégagement  voisin  de  uGOOO  calories.  La  seconde  réac- 
tion répond  aussi  à  un  dégagement  de  chaleur  avec  l'acide  gazeux  ou 
Toisin  de  cet  état.  La  réduction  de  la  benzine  par  l'hydracide  gazeux 
répond  donc,  en  définitive^  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Mais  il  en  est  autrement  lorsqu'on  opère  avec  une  solution  étendue 
et  à  froid.  Dans  ce  cas^  la  décomposition  de  8HI  répondrait  à  une 
absorption  de  120000  calories,  chiffre  très-supérieur  à  5G000.  La  réaction 
devra  donc  s'arrêtera  un  certain  degré  de  dilution,  précisément  comme 
avec  l'acide  acétique.  On  peut  même  observer  que  la  différence  120000 
—  56000  =  64000  se  rapporte  à  8  équivalents  d'hydracide,  ce  qui  fait 
environ  8000  calories  absorbées  par  équivalent  d'hydracide  décompo- 
sable.  Ces  chiffres  ne  sont  pas  très-différents  de  ceux  qui  concernent 
l'adde  acétique, 6600.  lien  résulte  que  l'excès  d'hydracide  nécessaire 
pour  saturer  d'hydrogène,  soit  la  benzine,  soit  l'acide  acétique,  ne  doit 
pas  être  très-différent  :  ce  que  l'expérience  vérifie. 

On  peut  encore  montrer  pourquoi  l'hydrogénalion  de  l'acétylène, 
C*H*,  est  bien  plus  aisée  que  celle  de  la  benzine,  C^^H^;  malgré  Tiden- 
tité  de  composition  de  ces  deux  carbures.  En  effet,  l'hydrogénation  de 
l'acétylène  résulte  des  deux  réactions  suivantes  : 

Cm^  +  2HÎ  =  0*116 
4HI  =  2H2  +  212. 

(i)  Oo  peut  évaluer  la  chaleur  de  la  combustion  de  la  benzine  Ct*H* 

Comme  voisine  de  777,000 

Celle  de  kB.^  est  276,000 


1,053,000 

D'autre  part,  celle  de  C^'H^^  peut  être  évaluée 
comme  voisine  de  007,000 


Différence  56,000 

Cet  calculs  reposent  sur  les  données  et  les  Raisonnements  exposés  dani^me 
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La  première  réaction  semble  répondre  à  im  dégagement  de  72000 
calories,  d'après  des  calculs  très-probables.  La  seconde  réaction  pro- 
duit soit  un  dégagement  de  cbaleur  (14400  calories)^  dans  les  circons- 
tances les  plus  favorables  (acide  gazeux  se  changeant  en  hydrogène 
gazeux  et  iode  solide)^  soit  une  absorption  de  chaleur,  dans  les  circons- 
tances les  moins  favorables  (solution  étendue  d'hydracide  à  froid). 
Dans  ce  dernier  cas,  la  chaleur  absorbée  est  égale  à  60000  calories  envi- 
ron. Comme  ce  nombre  est  inférieur  à  72000  calories^  on  voit  que  la 
transformation  de  l'acétylène  en  carbure  saturé  d'hydrogène  doit  don- 
ner lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  même  dans  les  conditions  les 
plus  défavorables. 

Il  en  est  tout  autrement  de  la  benzine^  ainsi  qu'on  l'a  montré  précé- 
demment. Car  la  transformation  de  la  benzine  en  hydrure  d'éthylèod- 
ne  peut  être  opérée  par  une  solution  de  titre  inférieur  à  1,7:  ce  qui 
s'explique  parce  que  cette  transformation  répondrait  à  une  absorption 
de  chaleur,  c*est-à-dire  à  un  travail  négatif,  avec  les  solutions  très- 
étendues  d'acide  iodhydrique. 

Cette  différence  entre  l'aptitude  de  l'acétylène  et  celle  de  la  benzine 
à  être  surhydrogénés  est  d'autant  plus  remarquable  que  les  deux  car- 
bures offrent  la  môme  composition  :  la  benzine  peut  môuie  être 
obtenue  par  la  transformation  polymérique  directe  de  l'acétylène, 
comme  je  l'ai  démontré.  Mais  celte  transformation  est  accompagnée, 
comme  la  plupart  des  combinaisons  directes,  par  un  dégagement  de 
chaleur  considérable. 

C'est  là  une  remarque  essentielle.  Elle  s'applique  probablement  à  la' 
formation  de  la  plupart  des  carbures  pyrogénés,  tels  que  le  styrolène, 
la  naphtaline,  Tanthracène,  Tacénaphtène.  En  effet,  j'ai  établi  que 
ces  carbures  peuvent  être  obtenus  par  la  réaction  directe  de  carbures 
plus  simples,  et  spécialement  par  la  réaction  de  l'acétylène  sur  la 
benzine  (styrolène),  sur  la  naphtaline  (acénaphtène),  etc.  Je  pense  que 
ces  réactions  directes  de  l'acétylène  sont  accompagnées  par  des  déga- 
gements de  cbaleur. 

Une  telle  opinion  s'accorde,  d'ailleurs,  avec  la  stabilité  croissante 
des  carbures  condensés.  En  effet,  les  composés  chimiques  sont  d'autant 
plus  stables,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  que  la  quantité  de  cha* 
leur  dégagée  dans  leur  formation  a  été  plus  grande. 

Il  doit  résulter  de  là  une  diminution  de  plus  en  plus  marquée  dans 
la  chaleur  de  combustion  des  carbures  pyrogénés. 

IXecherchet  sur,  /es  quantités  de  cha'eur  dégngées  i^ans  les  n'act ions  or^aaifjues^ 
Annotes  de  Chimie^  4**  série,  t.  M  (p.  380,  39'i,  389,, 
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Par  mite,  la  saturation  de  ces  carbures  par  Thydrogène  et  leur 
chaDgement  eu  carbures  saturés  doivent  répondre  à  des  dégagements 
de  cbaiear  de  plus  en  plus  faibles.  Ces  dégagements  de  chaleur  se- 
ront moindres,  dans  tous  les  casaque  les  dégagements  qui  répondraient 
à  la  saturation  hydrogénée  des  carbures  plus  simples^  tels  que  l'acé- 
tylène^ les  derniers  étant  capables  de  fournir  les  carbures  complexes 
par  synthèse  directe  et  avec  production  de  chaleur.  On  comprend  dès 
lors,  en  se  reportant  aux  considérations  développées  plus  haut,  qu'il 
faudra  un  excès  croissant  d'acide  iodhydrique  pour  saturer  d'hydro- 
gène la  naphtaline,  l'anthracëne  et  Tacénaphtène  :  ce  que  l'expé- 
rience  vériBe. 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  aux  matières  ulmiques  et 
charbonneuses.  En  effet,  la  transformation  du  sucre  en  composés  cara- 
méliques,  pour  dter  un  exemple  précis,  est  accompagnée,  d'après 
M.  Geiis  (I),  par  un  dégagement  de  chaleur^  et  il  en  est  probablement 
de  même  des  autres  réactions  analogues,  dans  lesqueUes  les  mitières 
ulmiques  prennent  naissance  en  vertu  d'une  déshydratation  et  d'une 
condensation  moléculaire  simultanées.  Il  résulte  de  là  que  la  chaleur 
de  combustion  des  matières  ulmiques  doit  être  en  général  moindre 
que  celle  des  corps  moins  condensés  dont  elles  dérivent  par  déshydra- 
tation. II  en  résulte  encore  que  le  retour  des  composés  ulmiques  aux 
composés  saturés  d'hydrogène  doit  être  de  plus  en  plus  diflicile,  parce 
que  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  les  composiVs  ulmiques  est  de  moins 
en  moins  capable  de  dégager  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
déconiposer  l'acide  iodhydrique  étendu.  Ainsi  s'explique  la  nécessité 
d'employer  iOO  parties  et  au  delà  de  la  solution  saturt'c  d'hydracide 
pour  transformer  en  carbures  saturés  Tulminc^  la  houille,  le  charbon 
fie  bois. 

On  volt  par  les  développements  p.récédents  comment  il  est  possible 
de  rendre  compte,  par  des  considérations  thermochimiques  des  cir- 
coDstancea  générales  que  j'ai  observées  en  étudiant  les  réactions  de 
l'acide  iodhydrique  sur  les  n)atières  organiques. 

Je  pourrais  essayer  d'entrer  dans  plus  de  détails,  et  examiner  non- 
aeulement  les  résultats  définitifs  de  chaque  réaction,  mais  aussi  les 
produits  successifs  auxquels  elle  donne  naissance.  En  effet,  on  observe 
des  résultats  assez  différents,  suivant  la  marche  graduelle  des  réduc- 
tions. Tantôt  les  réactions  successives  d'hydrogénation  dégagent  pro- 
gressivement, et  par  termes  comparables  ou  môme  croissants,  la  somme 

ii)  Anffalei  df  Chimie  et  de  Vîujsique^  3*  sér.,  t,  li,  p.  38i, 
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des  quantités  de  chaleur  qui  correspondeotà  une  saturation  totale  d'hy- 
drogène. C'est  là  ce  qui  arrive,  par  exemple,  dans  les  transformations 
successives  de  Talcool  en  éther  iodhydrique  d'abord,  puis  en  bydrure 
d'éthylène.  La  môme  gradation  s'observe  -plus  nettement  encore  dans 
les  transformations  successives  de  Téthylène  en  iodure  d'éthylène, 
puis  en  hydrure  d'éthylène.  Il  n'y  a  là  aucune  difficulté  spéciale. 

Tantôt  au  contraire  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  donne  lieu 
tout  d'abord  à  un  dégagement  de  chaleur  très- considérable,  et  qui  re- 
présente un  chiffre  presque  égal  à  la  somme  totale  des  dégagements 
successifs.  Dans  ces  cas,  il  est  bien  plus  difficile  de  saturer  d'hy- 
drogène le  produit  formé  tout  d'abord.  Il  est  clair  que  cette  difficulté 
ne  saurait  être  appréciée  exactement  tant  que  l'on  se  borne  à  établir 
une  relation  directe  entre  le  corps  primitif  et  le  produit  final  saturé 
d'hydrogène.  Ces  phénomènes  se  présentent,  lorsque  l'on  fait  agir  l'a- 
cide iodhydrique  sur  les  corps  transformables  en  substances  ulmiques 
par  les  acides,  par  exemple  sur  les  sucres  ou  sur  le  ligneux;  ou  bien 
encore  sur  les  carbures  susceptibles  de  polymérie,  par  exemple  sur  le 
térébenthène.  Il  est  facile  de  vérifier  l'exactitude  de  la  relation  que  je 
signale  dans  les  faits  spéciaux  que  je  viens  de  citer,  bien  que  nous  man- 
quions, dans  la  plupart  des  cas,  des  données  nécessaires  pour  effectuer 
le  calcul  rigoureux  de  ces  effets  successifs  et  des  prévisions  qui  en  sont 
les  conséquences.  Aussi  me  suffira- t-il  d'avoir  indiqué  la  marche  géné- 
rale des  phénomènes. 

En  terminant,  qu'il  me  soit  permis  d'insister  sur  la  signification  exacte 
des  considérations  et  des  calculs  que  je  viens  de  développer.  Ces  con- 
sidérations et  ces  calculs  permettenl  de  prévoir  si  telle  ou  telle  réac- 
tion est  possible,  d'annoncer  quelle  en  sera  la  direction,  et  quelles 
peuvent  en  être  les  limites.  La  prévision  des  phénomènes  serait  com- 
plète si  nous  pouvions  annoncer  avec  certitude,  etâ  l'aide  de  considé- 
rations du  même  ordre,  les  conditions  qui  rendent  l'accomplissement 
des  réactions,  non-seulement  possible,  mais  nécessaire.  Mais  sous  ce 
rapport  nos  connaissances  sont  moins  avancées. 

Cependant  on  peut  encore  souvent  résoudre  le  problème,  dans  des 
cas  très-généraux  qui  se  rencontrent  surtout  en  chimie  minérale, 
comme  je  vais  l'indiquer  tout  à  l'heure  :  mais  ces  cas  ne  comprennent 
pas  encore  l'acide  iodhydrique.  Tout  ce  que  nous  pouvons  concevoir, 
dans  cette  dernière  circonstance,  c'est  qu'il  existe  une  liaison  évidente 
entre  la  décomposition  spontanée  de  l'acide  iodhydrique  à  de  certaines 
températures  et  les  réactions  qu'il  produit  au  voisinage  des  mômes  tem- 
pératures :  j'ai  déjà  insisté  sur  ce  point  (Bulletin  de  la  Société,  t.  vii, 
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p.  A4,  1867).  Quoiqu'une  notion  précise  des  conditions  déterminantes 
des  réactions  nous  fasse  encore  défaut,  cependant  l'absence  de  cette 
notion  ne  me  semble  pas  diminuer  l'intérêt  qui  s'attacbe  à  la  connais- 
sance des  conditions  qui  règlent  les  possibilités  et  sur  lesquelles  J'ai 
crn  devoir  m'étendre  avec  quelque  détail. 

0mr  %mtUimem  eondlIloBs  sénérales  qui  préMident  aux  réaetloim 

elllmlqaefl,  par  M.  BEBTHEIi^T. 

Je  crois  que  Ton  peut  formuler  ce  principe  général  :  toute  réaction 
chimique  capable  de  donner  lieu  à  un  dégagement  notable  de  cha- 
leur, se  produit  nécessairement  et  d'une  manière  directe,  pourvu 
qu'elle  satisfasse  aux  conditions  suivantes,  dont  la  première  seule  est 
fondamentale  : 

1®  La  réaction  est  comprise  dans  la  catégorie  de  celles  qui  attei- 
gnent leur  limite  dans  un  temps  très-court,  à  partir  de  leur  com- 
mencement. 

2®  La  réaction  est  comprise  dans  la  classe  de  celles  qui  commencent 
d'elles-mêmes,  à  la  température  initiale  des  expériences.  —  Les  réac- 
tions exclues  par  cette  condition  s'opèrent  conformément  au  principe^ 
dés  qu'elles  sont  amenées  à  se  produire,  sous  Tinflucnce  d'une  éléva- 
tion de  température  ou  autrement. 

3®  Enfin^  les  corps  primitifs  et  les  corps  résultants  appartiennent  aux 
mêmes  types,  c*est-à-dire  aux  mêmes  fonctions  chimiques.  —  J*in(ro- 
duis  cette  condition  pour  simplifier  la  prévision  des  phénomènes;  mais 
elle  ne  me  parait  pas  indispensable. 

Ce  principe  embrasse  toutes  les  réactions  rapides  qui  se  produisent 
d'elles-mêmes  entre  les  gaz,  et  la  plupart  des  réactions  opérées  par 
▼oie  humide,  telles  que  les  doubles  décompositions  salines,  les  dé- 
placements réciproques  des  métaux  ou  deThydrogène  par  les  métaux, 
les  déplacements  des  acides  par  les  acides,  des  bases  par  les  bases,  etc.  (1). 
Il  domine  les  lois  de  Berlhollct;  car  il  conduit  aux  mômes  prévisions, 
dans  les  cas  où  ces  lois  se  vérifient,  et  il  prévoit  les  cas  où  elles  sont  eu 
défaut, tels  que  le  déplacement  de  l'iode,  corps  fixe,  parlechlore,  corps 
gazeux;  ou  bien  encore  la  dissolution  par  les  acides  forts  des  sels  in- 
eolubles  formés  par  les  acides  faibles,  cic. 

(1)  Il  y  a  liea  à  ane  discassioa  spûciale  pour  le  cas  où  aa  corps  se  sépare  sous 
forme  gazeuze,  et  pour  dos  cas  particuliers  do  liquéraction  et  de  diffusion.  Mais 
cette  discussion,  trop  longue  pour  flgurer  ici,  confirais  et  précise  le  principe. 
L*étude  de  la  reveràibiliié  de^  traasrormatious  y  joue  un  rOlo  oisentiel.  Los  plié* 
nomènes  inverses  méritent  aussi  une  discussion  sii^^ciult^,  dans  laquelle  je  me 
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Les  exemples  numériques  abondent  trop  pour  en  citer  aucun  ici 
en  particulier.  Cependant  il  m'a  semblé  intéressant  d'appliquer  à  la 
vérification  du  principe  quelques  résultats  curieux  et  en  appa- 
rence anormaux,  observés  par  M.  Deville. 

Soit  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  par  l'acide  iodbydri- 
que.  Pour  calculer  la  ch'aleur  dégagée  dans  la  réaction,  on  peut  rai- 
sonner de  la  manière  suivante.  On  forme  l'iodure  d'argent  et  l'acide 
chlorhydrique  en  suivant  deux  roules  différentes  : 


Première  route» 

Ag  +  I  =  Agi  dégage  18600 

H  -f  Cl  =  HGl  (dissous)      60200 


58800 


Deuxième  route, 

Ag  +  Cl  :=  Ag  Cl  dégage     34800 
H^+  I  «=  HI  (dissous)       15000 


40800 
Ag  Cl  +  HI  =  Agi  +  HCl         X 
X  =  9000 

Donc  il  y  a  un  dégagement  de  9000  calories  :  ainsi  le  calcul  aurait 
permis  d'annoncer  a  priori  la  réaction. 

Elle  aura  lieu  également  avec  l'hydracide  gazeux,  circonstance  dans 
laquelle  le  calcul  indique  liOOO  calories  dégagées. 

La  réaction  de  l'acide  iodbydrique  sur  le  bromure  .d'argent  répond, 
avec  le  gaz,  à  5900  calories;  en  présence  de  l'eau,  à  6400.  Elle  pouvait 
donc  être  prévue. 

Enfin  la  réaction  de  l'acide  bromhydrique  sur  le  chlorure  d'argent 
répond,  avec  le  gaz,  à  5000  calories  ;  avec  l'acide  dissous,  à  2600. 

On  voit,  par  ces  calculs,  que  la  décomposition  du  chlorure  d'argent 
par  l'acide  iodbydrique  est  aussi  normale  et  aussi  facile  à  prévoir  que 
celle  de  l'iodure  d'argent  par  le  chlore. 

Les  mêmes  calculs  montient  que  le  chlorure  de  potassium  doit  être 
décomposé  par  l'acide  iodbydrique;  ce  que  j'ai  vérifié,  en  évaporant 
le  mélange  des  solutions  des  deux  corps  (1).  Un  léger  excès  d'acide 
iodbydrique  suffit  pour  déplacer  complètement  l'acide  chlorhydrique. 
Les  chlorures  de  sodium,  de  baryum,  etc.,  sont  également  décomposés 
par  le  même  acide. 

Je  me  borne  à  citer  aujourd'hui  les  résultats  qui  précèdent;  j'ai 
réuni  un  grand  nombre  de  faits,  les  uns  connus,  les  autres  nouveaux, 
et  j'ai  rassemblé  une  multitude  de  chiffres,  à  l'appui  du  théorème  gé» 
néral  de  thermochimie  formulé  au  début  de  cette  note.  Je  les  pu- 

bornerai  à  dire  ici  que  la  dissociation  joue  un  rôle  important.  Je  reviendrai  en 

détail  sur  tontes  ces  discussions. 

(1)  Au  contraire,  HCl  précipite  KCl  dans  une  solution  concentrée  de  KL  Mais 
ce  renversement  du  phénomène  répond  à  un  dégagement  de  chaleur,  d(^  à  la  8^ 
paration  du  sel  cristallisé  ;  il  est  donc  conforme  au  principe, 


y 
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blierai,   dès  que  j*aurai  trouvé  le  loisir  nécessaire  pour  exposer  ces 
résultats  en  détail. 

AMilyfle  d'âne  ean  miBénile  de  Tllla  (Sallee,  près  Toshera  (Plémeiil), 

par  M.  «.  TISSANDIEB. 

L^eau  de  Salice,  qui  n'a  pas  été  étudiée  jusqu'ici,  est  remarquable 
par  la  quantité  considérable  d'iode  qu'elle  renferme;  c'est  une  eau 
irès-chargée  de  différents  sels  et  surtout  de  chlorure  de  sodium  ;  elle 
est  d'une  couleur  jaunâtre  et  sa  densité  est  égale  à  1,0397.  Elle  aban- 
donne par  le  repos  un  sédiment  rougeâtre  assez  abondant/ qui  atteint 
la  proportion  de  Ok',037  par  litre  et  qui  est  essentiellement  formé  de 
matières  organiques  et  d'oxyde  de  fer. 

Evaporée  à  siccité  à  la  température  de  100^  centésimaux,  cette  eau 
laisse  un  résidu  pesant  65^^532  et  composé  de  : 


Chlore 

37,990 

Iode 

1,218 

Brome 

traces 

Acide  sulfurique 

0,085 

Silice 

0,019 

Calcium 

1,123 

Magnésium 

0,172 

Potassium 

traces 

Sodium 

24,214 

Oxyde  de  fer 

0,0  «2 

Alumine 

0,069 

Matières  organiques 

0,049 

Acide  carbonique,  oxygène,  etc. 

0,581 

65,532 

On  peut  combiner  entre  eux  ces  éléments  de  la  manière  sui- 
vante : 

Chlorure  de  sodium  61,544 
Chlorure  de  calcium  1,031 
lodure  de  magnésium  1 ,338 
Sulfate  de  chaux  0,14^ 
Carbonate  de  chaux  0,81  F 
Carbonate  de  magnésie  0,165 
Silice  0,019 
Oxyde  de  fer,  alumine,  matières  orga- 
niques, etc.  0,480 


65,532 

On  a  séparé  le  chlore,  l'iode  et  le  brome  au  moyen  d'une  méthode 
assez  rapide  qui  donne  de  bons  résultats,  et  qui  consiste  à  ajouter  direc- 
tement dans  un  volume  déterminé  de  Teau,  de  l'azotate  de  palladium. 
L'iode  seul  est  précipité  à  l'état  d'iodure  de  palladium  qui  est  séparé 
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par  fîltralion;  le  précipité  lavé  et  séché  est  soumis  à  raction  de  lâcha* 
leur  qui  chasse  Tiode  et  laisse  un  résidu  de  palladium  dont  on  déter- 
mîae  le  poids^  et  qui  fournit  pai*  le  calcul  la  quantité  d*iode  corres- 
pondante. 

La  liqueur  filtrée  contenant  le  brome  et  le  chlore  est  précipitée 
par  le  nitrate  d'argent;  on  pèse  les  chlorures  après  filtratiou  et  fusion 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  Une  partie  du  précipité  est  ensuite 
pesée  dans  un  tube  de  verre  vert  que  Ton  chauffe  en  le  faisant  traver- 
ser par  un  courant  de  chlore.  Le  brome  est  éliminé  par  le  chlore,  et  en 
déterminant  la  perte  du  poids  du  mélange  on  peut,  au  moyen  d'une 
équation  simple^  calculer  la  quantité  de  brome  contenue»  Les  autres 
substances  ont  été  dosées  par  les  mi^thodes  ordinaires,  sur  lesquelles  il 
est  inutile  d'insister. 

Les  résultats  de  l'analyse  montrent  que  Feau  de  Salice  est  très-riche 
en  iode,  et  nous  ne  pensons  pas  que  parmi  les  eaux  minérales  connues 
il  en  existe  qui  atteignent  le  chiifre  de  i«f',2i8  par  litre;  cette  eau  co- 
lore du  reste  l'amidon  en  un  bleu  très-intense  ;  elle  ne  renferme  que  de 
très-petites  quantités  de  sulfates  et  de  carbonates  terreux,  et  il  est  très- 
probable  qu'elle  est  une  dissolution  de  bancs  de  sel  gemme  iodifère 
qui  doivent  exister  dans  le  sol.  Le  fait  est  du  reste  important  à  cons- 
tater, et  une  compagnie  qui  a  acquis  cette  source  et  les  terrains  envi- 
ronnants va  s'occuper  de  ces  recherches  intéressantes. 

Les  effets  de  l'eau  minérale  de  Salice  sur  l'économie  animale  ont 
été  constatés  par  plusieurs  médecins,  et  elle  obtient  déjà  un  certain 
succès  en  Lombardie  et  en  Piémont;  mais  il  se  peut  que  des  travaux 
de  sondage  habilement  conduits  amènent  à  la  découverte  d'une  impor- 
tante source  d'iode. 

Cette  eau  se  trouve  dans  un  puits  qui  a  18  mètres  de  profondeur,  et 
qui  est  situé  environ  à  loO  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  à 
l'endroit  même  où  les  Apennins  descendent  dans  la  plaine  du  P6.  L'eau 
s'échappe^'une  marne  bleue  pliocénique  à  l'étage  supérieur  du  terrain 
tertiaire,  uette  marne  recouvre  des  calcaires  nummulitiques  qui  ont 
été  déchirés  en  plusieurs  points  par  des  soulèvements  de  roches  ser- 
pentineuses. 

On  rencontre  dans  les  environs,  et  échelonnées  sur  une  môme  ligne, 
d'autres  sources  salées  analogues,  qui  alternent  avec  des  sources  de 
pétroles;  on  trouve  aussi  dans  ces  terrains  des  lignites  et  du  soufre 
natif,  et  quelques  fissures  du  sol  laissent  dégager  en  abondance  de 
l'hydrogène  protocarboné. 


r- 
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ARALYSl  DIS  HfiNOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PCBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0yBlhè0e  d'aeldes  orsMilqaes,  par  M.  L.  CAmi1I0  (i). 

I.  Acide  chhreux  et  benzine.  —  L*auteur  a  fait  connaître  récemment, 
dans  une  Notice  préalable,  l'acide  trichlorophéîiomaliquey  qui  résulte 
deraction  de  Tacide  chloreux  sur  la  benzine. 

Pour  préparer  le  nouvel  acide  l'auteur  emploie  le  procédé  suivant  : 

On  introduit  dans  des  fioles  un  mélange  froid  de  1200  grammes  d'a- 
cide sulfurique  et  de  600  grammes  d'eau,  puis  70  à  80  grammes  de 
benzine  pure.  Après  avoir  agité  vivement,  on  ajoute  par  petites  por- 
tions 150  granmies  de  chlorate  de  potassium  pur.  A  chaque  addition 
on  agite  jusqu^à  ce  que  le  sel  soit  dissous.  Il  faut  avoir  soin  que  la  tem- 
pérature ne  s'élève  pas  au-dessus  de  30  degrés.  L'acide  chlorique  mis 
en  liberté  est  réduit  par  une  porlion  de  la  benzine  en  acide  chloreux 
qui  s'unit  au  reste.  Au  bout  de  trois  à  cinq  jours  il  est  nécessaire  de 
porter  la  température  ùl  60  ou  70  degrés,  jusqu'à  ce  que  les  dernières 
portions  de  sel  soient  dissoutes.  L'expérience  est  terminée  lorsque  la 
liqueur  aqueuse  a  pris  une  tefnte  rougeûtre.  Par  le  refroidissement  il 
se  déposerait  du  sulfate  acide  de  potassium  si  l'on  n'avait  soin  d'éten- 
dre la  liqueur  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau. 

L'adde  trichlorophénomalique  est  dissous  en  grande  partie  dans  la 
liqueur  acide^  en  petite  quantité  dans  la  benzine  en  excès  qui  surnage. 
On  décante  cette  dernière,  on  évapore,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau 
bouillante^  puis  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l'éthcf,  qui  laisse 
l'acide  trichlorophénomalique  par  l'évaporation.  Pour  le  retirer  de  la 
ligueur  aqueuse  acide,  on  agite  celle-ci  pareillement  avec  de  l'éther^ 
qui  dissout  en  môme  temps  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  oxalique.  L'éther  ayant  été  chassé,  on  reprend  par  l'eau.  On 
précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  et  on  agite  do 
nouveau  avec  de  l'éther.  Après  l'évaporation  de  ce  dernier,  il  reste  une 

(1)  Annaien  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxLU,p.  129.  [Nouv.  8ér.,t.  lxtL] 
Mad  1667. 
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masse  visqueuse,  laquelle,  abandonnée  dans  le  vide,  laisse  déposer  uno 
partie  de  l'acide  trichlorophénomalique,  en  cristaux. 

On  en  obtient  une  nouvelle  quantité  en  mêlant  le  résidu  sirupeux 
avec  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  produit  un  trouble  permanent. 

L'acide  Irichlorophénomalique  prend  naissance  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

^6H6  +  3C1H^«  =  ^«H7C13^5  -f-  H«^. 

Benzine.  Acide 

trichlorophéno-  . 
malique. 

On  peut  exprimer  sa  constitution  par  la  formule 
et  l'envisager  comme  un  produit  de  substitution  d'un  acide, 

qui  serait  un  homologue  de  l'acide  malique.  Ces  relations  sont  rappelées 
par  le  nom  du  nouvel  acide. 

L*acide  trichlorophénomalique  est  incolore.  Il  cristallise  dans  des 
formes  dérivées  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  L'eau  chaude  le  laisse 
déposer  en  lamelles  très-minces  ;  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  en  tables 
rhomboïdales  obliques  plus  épaisses. 

L'acide  cristallisé  après  fusion  possède  une  densité  de  1 ,5. 

Il  fond  de  i31<»  à  132^'.  L'acide  fondu  émet  lentement  des  vapeurs 
qui  se  condensent  en  aiguilles  cristallines.  A  quelques  degrés  au-dessus 
de  son  point  de  fusion,  il  émet  des  vapeurs  blanches  d'un  nouvel  acide, 
en  môme  temps  que  des  vapeurs  aqueuses.  Chauffé  brusquement,  il 
se  décompose  à  environ  180^^  avec  ébuUition,  en  laissant  un  résidu  de 
charbon.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  et  assez  soluble  dans  la  benzine,  surtout  à  chaud.  La  solution 
aqueuse  se  colore  en  ro^e  à  l'air. 

Soùs  l'influence  des  agents  réducteurs,  tels  que  le  zinc  ou  l'étain  et 
Tacide  chlorhydrique  ou  l'acide  iodhydrique,  il  parait  se  convertir  en 
un  acide  C6Hio^\ 

Sous  l'inHuence  de  l'acide  iodhydrique  très-concentré,  ou  d'un  très- 
grand  excès  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique^  il  donne  de  Tacide  suc- 
cinique,  formé  sans  doute  par  la  décomposition  de  l'acide  précédent. 

La  solution  diacide  trichlorophénomalique  est  fortement  acide;  elle 
précipite  l'acélate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent,  si  l'on  ijoute  de 
l'ammoniaque  avec  précauiion.  Ses  sels  sont  très-instables.  Leur  solu- 
tion aqueuse  prend  au  bout  de  peu  de  temps  une  réaction  adde  et  il 
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se  fonne  du  chlorure.  Avec  Tenu  de  baryte  en  excès,  il  se  forme  du 
chlonire  do  baryum  et  un  nouvel  acide  -G^U^^^^, 

^WQ^^  +  6BaH0-  =  3BaCl  +  -GeflaBaS^ô  ^  ^^ig.^ 

L'adde  nitrique  ou  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide 
Bulfùrique  étendu  convertissent  l'acide  trichlorophénomalique  en  acide 
oxalique. 

Parmi  les  produits  accessoires  qui  prennent  naissance  en  môme  temps 
que  l'acide  trichlorophénomalique  par  l'action  de  l'acide  cbloreux  sur 
labenûne,  Fauteur  signale  Tacide  oxalique,  un  acide  amorphe  ren- 
fermant du  chlore  et  de  la  benzine  monochlorée  -G^H^Cl. 

Produite  de  réduction  de  Vacide  trichlorophénomalique.  —  L'acide 
■G®B*^05,  qui  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'acide  trichlorophénomalique 
avec  de  la  poudre  de  zinc,  au  bain-marie,  est  une  masse  incolore,  com- 
plètement amorphe,  déliquescente.  Il  forme  des  sels  amorphes  et  est 
trô8-oxydable. 

L'auteur  s*est  assuré,  par  des  expériences  nombreuses,  qu'une  ré- 
duction plus  énergique  de  l'acide  triclJorophénomalique  donne  nais- 
sance à  un  acide  succînique  identique  avec  l'acide  succinique  or- 
dinaire. Cette  réduction  s'effectue  très-facilement  sous  l'influence  d'un 
excès  d'acide  iodhydrique  à  150  ou  180®. 

Adde  phénahonique,  ^^UP^K  —  L'auteur  nomme  ainsi  le  produit 
qui  résulte  de  la  transformation  de  l'acide  trichlorophénomalique  sous 
rinfluence  de  la  baryte  caustique. 

Pour  le  préparer^  il  convient  d'employer  un  acide  parfaitement 
pur.  On  le  dissout  dans  20  fois  son  poids  d'eau,  on  ijoute  une 
solution  de  3  V«  à  ^  parties  d'hydrate  de  baryte  cristallisé  pour  i  pai  - 
lie  d'acide,  et  on  chauffe  au  bain-mari e.  Après  avoir  enlevé  l'excès  de 
baryte  on  concentre  à  pellicule.  Le  phénakonate  de  baryum  cristallise 
abondamment  en  paillettes,  et  se  dépose,  en  pprtie^  à  l'état  de  masses 
grenues.  On  peut  en  retirer  une  nouyelle  quantité  en  concentrant  l'eau 
mère  Jusqu'à  ce  que  le  chlorure  de  baryum  commence  à  cristalliser; 
on  ajoute  alors  à  l'eau  mère  de  l'acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  con* 
centre.  L'acide  phéoakooique  cristallise  du  sein  de  la  liqueur  acide. 

On  décompose  de  môme  par  l'acide  sulfurique  le  phénakonate  de 
baryum  pur. 

L'acide  phénakonique  cristallisé  au  sein  de  l'eau  renferme  de  l'eau 
de  cristallisation  qu'il  ne  perd  complètement  qu'à  iSO**. 

Les  cristaux  humides  sont  transparents.  Ils  s'effleurissent  en  se  des 
séchant. 

NOnv.   .SlftR.,  T.   TX.   1868.  —  soc.   CHIM.  ^ 
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L'acide  phénakonique  offre  là  môme  composition  que  Taciâe  aconi- 
tique,  avec  lequel  il  est  métamérique.  Il  cristallise  en  p^is^le8  très- 
déliés,  ou  en  aiguilles,  ou  en  larges  lamelles;  par  sublimation,  en 
longs  prismes  à  quatre  ou  à  six  pans,  terminés  par  des  siofûmets  diè- 
dres. Chauffé,  il  demeure  inaltéré  à  170«;  à  200*  il  se  sublime  rapide- 
ment; à  220<>  il  émet  des  vapeurs  aqueuses  accompagnées  de  celléâ 
d*un  nouvel  acide  :  en  môme  temps  le  résidu  se  charbonne. 

L'acide  phénakonique  se  dissout  dans  148,7  fois  son  poids  d'eau  à 
16°.  11  résiste  bien  aux  agents  d'oxydation.  C'est  un  acide  énergique 
dont  les  sels  possèdent  la  composition  -G^HW^^.  Avec  la  potasse  et  la 
soude  il  forme  aussi  des  sels  cristallisables  acides,  -G^H^K^O*  et 
^6H^K06. 

L'acide  libre  ne  donne  pas  de  précipitation  avec  les  sels  ordinaires. 
Les  phénakonates  d'ammonium  et  de  baryum  neutres  précipitent  le 
chlorure  ferrique,  l'acétate  de  cuivre,  le  nitrate  d'argent,  l'acétate  de 
plomb. 

L'auteur  a  préparé  et  analysétles  sels,  suivants  : 

Phénahonate  moncypotassique,  -G^H^KO^,  tables  ou  prismes  rhombol- 
daux  obliques. 

Fhénaho7iate  de  calcium^  -G^H^Ca^-^^  +  2H*0,  belles  tables  nacrées. 

Phénakonate  de  baryum,  ^«H3Ba3^«  +  2H2^,  tables  ou  lamelles  na- 
crées, quelquefois  prismes. 

Phénakonate  de  cuivre^  ^^flacuS^ô  ^  2H20,  poudre  cristalline. 

Phénakonate  deplomb^  -G^Rî^Pb^O^  (à  120o),  lamelles  rhomboïdales 
obliques  et  brillantes. 

Phénakonate  di' argent,  ^«RSAg^^^  (à  90")  lameUesou  prismes  micros- 
copiques brillants. 

Sur  quelques  aeldes  taimlqnes,  par  H.  H.  vttAWWWn  (1). 

I.  —  Sur  les  acides  cafétannique  et  caféique,  —  Lorsqu'on  fond  Tacide 
cafétannique  -G^W^^  avec  3  fois  son  poids  de  potasse  caustique  jus- 
qu'à ce  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  il  se  convertit  en  acide  pro- 
tocatéchique  ^7h6^4,  Pour  isoler  cet  acide  on  dissout  la  masse  dans 
l'eau,  on  sursature  par  l'acide  sulFurique  et  on  épuise  par  Téther, 

L'acide  cafétannique  a  été  préparé  en  précipitai^t  partiellement  par 
l'acétate  de  plomb  une  décoction  de  café,  séparant  le  premier  dépôt, 
et  précipitant  complètement  la  liqueur  filtrée  par  le  môme  réactif.  Ce 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxui,  p.  219.  [Nouv.  sér.,  t.  LX  vi. 
Mai  1867. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  123 

dernier  précipité^  longtemps  lavé  à  Teau,  a  été  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuréi  et  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de  plomb  a  été  évaporée 
en  consistance  sirupeuse. 

L'acide. protocatéchi^pie,  qui  prend  naissance  par  Faction  de  la  po- 
tasse fondante  sur  l'acide  cafétannique^  est  un  produit  final.  Gomme 
produit  intermédiaire  de  cette  réaction,  l'auteur  signale  l'acide  ca- 
féique. 

Aàdecaféique,  —  Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  une  partie 

d'acide  cafétannique  avec  5  parties  de  potasse  caustique  d'une  densité 

de  1,25.  Au  bout  de  45  minutes,  on  verse  le  liquide  dans  une  capsule 

et  on  le  sursature  immédiatement  avec  de  Facide  sulfurique  étendu.  Il 

s'en  sépare,  par  le  refroidissement,  une  cristallisation  abondante  qui 

est  l'adde  caféique  impur.  On  sépare  les  cristaux  par  expression,  on 

.agite  le  liquide  avec  de  Féther,  qui  en  abandonne  une  nouvelle  quan- 

tité  par  Févaporation  ;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'eau 

bouillante  avec  addition  de  charbon  animal. 

Les  cristaux  purs  sont  d'un  jaune  paille  et  appartiennent  au  système 
du  prisme  rhomboïdal  oblique.  De  sa  solution  alcoolique  Facide  caféique 
se  sépare  en  croûtes  et  en  mamelons.  Il  est  très- acide  et  décompose 
les  carbonates  facilement.  Sa  solution  aqueuse,  même  très-étendue, 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte  intense,  qui  passe 
au  rouge  foncé  par  Faddition  de  soude  caustique. 

L'adde  caféique  ne  réduit  pas^  à  Fébullition^  la  solution  cupro-alca- 
line,  mais  bien  celle  de  nitrate  d'argent.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  couleur  jaune  qui  devient  d'un  brun-rouge  à  chaud.  L'acide 
nitrique  le  convertit  en  acide  oxalique. 

L'acétate  de  plomb  donne,  dans  la  solution  d'acide  caféique^  un  pré- 
cipité jaune  citron,  le  nitrate  mercureux  un  précipité  jaune  qui  devient 
verdâtre.  Le  chlorure  mercurique  et  le  sulfate  de  cuivre  n'y  forment 
aucun  précipité. 

La  composition  de  Facide  caféique  est  exprimée  par  la  formule 
■G^H^^^.  L'ficide  séché  à  l'air  renferme  de  Feau  de  cristallisation 

Parmi  les  sels  analysés  nous  mentionnerons  les  suivants  : 
Sel  de  baryum,  -G^H^Ba^*  -f-  2H20^,  cristaux  mamelonnés  ; 
Sel  de  strmtium,  -G^H^Sr^*  ^  2H20,  croûtes  cristallines  jaunâtres  ; 
Sel  de  calcium,  G^H'Ca^*  +  iVîH^,  groupes  de  cristaux  mame- 
lonnés ; 
Sel  de  baryum  basique,  G^H^Ba^^*  +  4VjH2^,  lamelles  jaunâtres  ; 
Sel  de  plomb  basique,  G^H^Pbs^*  ^  H2^^  précipité  jaune  citron 
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amorphe  que  produit  la  solution  d'acétate  de  plomb  dans  Facide 
caféique; 

Caféate  de  caféine,  €8H*oAz402,^9H8^4  ^  2H2^,  aiguilles  fines  grou- 
pées en  aigrettes,  fournies  par  le  refroidissement  d'une  solution  de 
quantités  équivalentes  de  caféine  et  d'acide  caféique  dans  Teau  bouil- 
lante. 

Lorsqu'on  fait  fondre  Facide  caféique  avec  de  la  potasse  caustique^  il 
se  dédouble  entièrement  en  acide  protocatéchique  et  en  acide  acétique. 
Par  la  distillation  sèche,  l'acide  caféique  se  convertit  en  pyrocatéchine 
(acide  oxyphénique). 

L'acide  iodhydrique  fumant  réduit  Tacide  caféique  avec  formation 
d'une  substance  oléagineuse  qui  montre  les  réactions  de  la  pyroca- 
téchine et  parait  identique  avec  l'isomère  de  ce  corps  qu'a  décrit 
M.  H.  Mûller. 

L'acide  caféique  est  triatomique;  c'est  le  troisième  terme  de  la  série 
suivante  : 

■G^E^^y  H^,  acide  cinnamique; 

^W0,2H^,  acide  coumarique  (paracoumarique)  ; 

-G9H50,3HG^,  acide  caféique. 

Une  série  parallèle  est  formée  par  les  trois  acides  suivants  : 

^7H50,  H^,  acide  benzoïque; 

-G7H4^,  2H^,  acide  salicylique  ; 

^7H30,3H0,  acide  protocaléchique. 

Par  l'action  de  la  potasse  en  fusion,  les  acides  de  la  première  série  se 
dédoublent  en  acides  de  la  seconde  série  et  en  acide  acétique. 

^9H8^  +  2KH0^  =  ^2H3K^2  +  ^7H5K02  +  H» 

Acide  Acétate  Beazoate 

cinnamique.  de  potassiam.  de  potassium. 

^9H8^8  _|.  2KH^  =  «^HSKO^  +  €7H5K^3  ^  h* 

Acide  Salicylate 

conmariqne.  de  potassiam. 

^9H8^4  +  2KH^  =  ^2H3K^  +  €7H5K04  +  Ha 

Acide  Protocatéchate 

caféiqne.  de  potassium. 

L'acide  caféique  est  isomérique  avec  cinq  autres  acides  déjà  connus, 
savoir  :  avec  l'acide  insolinique  produit  par  l'oxydation  du  cumène^ 
avec  l'acide  (bomotéréphtalique?)  que  M.  Glinzer  a  obtenu  en  oxydant 
Téthyliylène,  avec  l'acide  camphrénique  de  M.  Schwanert,  avec  l'acide 
uvitique  de  M.  Finkh,  enfin  avec  l'acide  isuvitique  que  M,  Barth  a  pré- 
paré avec  la  gomme-gulte. 

L'acide  caféique  n'est  pas  le  seul  produit  de  l'action  de  la  potasse  sur 
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l'adde  cafétannique  :  une  matière  sucrée  prend  naissance  dans  la  même 
réaction.  On  Ta  extraite  de  la  liqueur  d'où  Tacide  caféique  avait  cris- 
tailisé^  en  agitant  d*abord  cette  liqueur  avec  de  Téther,  neutralisant 
ensuite  par  la  potasse,  évaporant  et  reprenant  le  résidu  brun  par  l'al- 
cool. L'extrait  alcoolique,  amené  à  siccilé,  a  été  repris  par  Feau;  la 
solution  a  été  précipitée  par  le  sous-acélate  do  plomb  ;  le  liquide  filtré, 
débarrassé  de  l'excès  de  plomb,  a  été  évaporé  dans  le  vide.  Il  est  resté 
un  produit  sirupeux  qui  a  été  soumis  à  une  nouvelle  purification,  sans 
qu'on  soit  néanmoins  parvenu  à  le  faire  cristalliser. 

La  composition  de  ce  produit  répond  à  peu  près  à  Ja  formule 
^E^^^*j  qui  diffère  de  la  mannitane  par  H^  en  moins.  La  formation 
de  ce  produit  démontre  que  l'acide  cafétannique  est  de  la  nature  des 
glucosides.  Les  analyses  qui  ont  été  faites  de  ses  sels  peuvent  conduire  à 
la  formule  ^*^H*^0^,  qui  permettrait  d'exprimer  son  dédoublement  en 
acide  caféique  par  l'équation  suivante  : 

^i5Hi8^8  +  H2^  =  ^9H8^4  +  ^ôfliaos. 

II.  —  Sur  les  principes  constituanés  du  thé,  —  D'après  MM,  Peligot, 
Mulder  et  Rochleder,  le  thé  renferme,  indépendamment  des  matières 
organiques  ordinairement  contenues  dans  les  végétaux^  de  la  caféine, 
une  substance  à  laquelle  il  doit  son  arôme,  de  l'acide  quercilaunique 
(Mulder)  et  de  l'acide  bohéique  (Flochleder).  L'acétate  de  plomb  pré- 
cipite le  premier  de  ces  acides  de  l'infusion  aqueuse,  le  sous-acétate 
de  plomb  précipite  le  second.  L'auteur  a  rencontré  dans  le  premier 
précipité,  indépendamment  de  l'acide  tannique,  de  l'acide  gallique  et 
de  l'acide  oxalique. 

Le  second  précipité  plombique  est  un  mélange  de  tannate,  de  gal- 
late,  d'oxalate  de  plomb,  auquel  est  mêlée  probablement  une  combi- 
naison plombique  du  querdtrin  qui  donne  à  ce  précipité  sa  couleur 
jaune;  du  moins,  lorsque,  après  avoir  décomposé  ce  précipité  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de  l'acide  sulfurique 
faible,  et  qu'on  l'épuisé  ensuite  par  l'éther,  celui-ci  en  extrait  de  la 
quercétine,  en  môme  temps  qu'il  s'est  formé  du  sucre. 

Sur  l^aelde  protoeatéelilqae,  par  M.  !<.  BARTH  (1). 

L'auteur  a  entrepris  quelques  eipériences  dans  le  but  de  décider  la 
question  de  savoir  si  l'acide  protocaléchique  est  un  acide  bibasîque 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  246.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
Mai  1867. 
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bu  tribasiquc.  M.  Strecker  avait  préparé  un  sel  de  plomb  C**H^Pb3O40(l) 
qui  perd  HO  à  130%  et  qui  sans  doute  eût  donné  à  une  plus  baute  tem- 
pérature le  sel  anhydre  C^^H^Pb^O^.  Il  existe  un  sel  de  baryum  basique 
qui  offre  une  composition  analogue.  Il  se  dépose  sous  forme  de  mame- 
lons lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  concentrée  du  sel  monobasique  de 
Teau  de  baryte  saturée  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  en  vase  dos, 
Sécbé  à  130^,  ce  sel  renferme  : 

Ci*H3Ba308  ou  ^i4H6^a3^8. 

Voulant  convertir  l'acide  protocatécbique  en  acide  galUque^  l'auteur 
a  commencé  par  préparer  l'acide  bromoprotocatéchique,  en  broyant 
Tacide  solide  avec  du  brome.  L'acide  brome,  ^^nsBr^*^  qui  ge  forme  & 
froid,  se  dépose  du  sein  de  l'eau  bouillante  en  groupes  d'aiguilles  fines 
rhpmboïdales. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  au  creuset  d'argent  avec  quatre  fois  son 
poids  d'une  solution  très-concentrée  de  potasse  jusqu'à  consistance 
épaisse^  qu'on  dissout  le  tout  dans  Teau^  qu'on  sursature  par  l'acide 
sulfurîque  et  qu'on  épuise  par  l'éther,  celui-ci  extrait  un  acide  cristal- 
lisable  en  aiguilles  fines  et  appartenant  au  système  rhombique.  Ces 
cristaux  montrent  les  réactions  de  l'acide  galiique  et  ont  donné  à  l'ana- 
lyse des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule  de  cet  acide. 

Par  sublimation  ils  ont  donné  une  matière  cristalline  qui  possédait 
les  caractères  de  l'acide  pyrogallique.  Ainsi,  l'acide  galiique  dérive  en 
ligne  directe,  non-seulement  de  l'acide  salicylique,  mais  encore  de  son 
isomère,  l'acide  paroxybenzoïque  : 

Acide  salicylique  -G^He^s^  acide  paroxybenzoïque 

Acide  oxysalicylique     -G^H^^*,  acide  protocatéchique 
Acide  galiique  ^W^s^  acide  galiique. 

L'auteur  ajoute  que  l'acide  carbohydroquinonique,  qu'il  a  obtenu  en 
fondant  Tacide  quinique  avec  la  potasse  caustique^  a  présenté  le  môme 
point  de  fusion,  la  même  forme  cristalline,  les  mômes  réactions  que 
l'acide  protocatéchique  préparé,  soit  avec  l'acide  pipérique,  soit  avec 
l'huile  essentielle  de  girofle. 

Sur  l'aelde  mélUotliiae  et  sur  mi  prodaetlon  artlflelelle  A  l'aide 
de  la  eoamarlue,  par  M.  COliStTAIiTIIH  ZlVElICiEII  (2). 

L'acide  mélilotique  a  été  découvert,  en  1863,  par  MM.  Zwengeret 
Bodenbènder,  dans  le  méliïot,  où  il  existe  en  partie  à  l'état  de  liberté, 

(1)  C  =  6;H=1;0  =  8. 

(3)  Ànnalen  der  Chemlê  und  Pharmacie,  t.  v  du  i applëment,  p.  iOO  (1807}. 
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en  partie  combiné  à  la  coumarine.  D'après  sa  composition  C*^H'W,  il 
.  est  homologue  avec  l'acide  salicyliquc;  il  renferme  H^  de  plus  que 
l-acide  coumarique.  Pour  extraire  l'acide  mélilotique,  on  prt^cipite  par 
le  soQS-acétate  de  plomb,  dont  on  évite  d'employer  un  excès,  la  solu- 
tion aqueuse  claire  de  l'extrait  éthéré  du  mélilot;  on  épuise  ce  pré- 
cipité par  Teau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  laisse  plus  déposer 
par  le  refroidissement  des  cristaux  de  mélilolate  de  plomb.  On  décom- 
pose ensuite  le  sel  ainsi  purifié  par  l'bydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore 
au  bain-marie  la  liqueur  filtrée.  Pour  purifier  l'acide  mélilotiquc,  on 
y  ajoute  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  qui  y  produit  un  précipité  cris- 
tallin, dense  et  blanc^  de  mélilotate  de  plomb  pur.  Si  ce  sel  retenait 
encore  de  la  coumarine,  ce  qui  se  reconnaît  facilement  à  l'odeur,  on 
l'enlèverait  facilement  par  l'étber.  Enfin  on  décompose  le  mélilotate 
de  plomb  pur  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  fait  cristalliser  la  solution 
aqueuse.  100  livres  de  plantes  sècbcs  donnent  VU  à  2  onces  (1  à  1,25 
p.  1000)  d'acide  mélilotique. 

A  iS^,  l'acide  mélilotique  se  dissout  dans  20  parties  d'eau,  et  dans 
op,  918  seulement  à  40°.  11  est  encore  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Sa  solution  aqueuse  saturée  l'abandonne  lentement  en  prismes 
volumineux  qui  ressemblent  à  Tarragonite.  Il  fond  à  82''.  Ses  solutions 
sont  très-acides;  elles  offrent  une  saveur  amère  et  une  odeur  de  miel. 
L'acide  mélilotique  décompose  les  carbonates  et  dissout  le  fer  et  le  zinc 
avec  dégagement  d'hydrogène.  Les  alcalis  en  excès  communiquent  à 
sa  solution  une  teinte  verdâtre  d'autant  plus  faible  que  l'acide  est  plus 
pur.  En  contact  avec  l'ammoniaque  en  excès,  même  à  l'abri  de  l'air, 
elle  se  colore  en  indigo  et  finalement  prend  une  teinte  rougeâtrc  ;  cette 
dernière  apparaît  immédiatement  si  l'on  chauffe.  L'acide  mélilotique 
colore  le  chlorure  ferrique  en  bleu,  mais  cette  coloration  fait  bientôt 
place  à  un  précipité  brunâtre.  Le  chlorure  de  chaux  colore  sa  solution 
en  jaune  à  froid,  en  rouge  à  chaud.  Traité  par  la  potasse  en  fusion, 
l'acide  mélilotique  se  transforme  en  acide  salicylique  et  en  acide 
acétique  : 

C18H10O6  +  4H0  =  C4*H606  +  C^H^O^  +  4H  (1). 

Anhydride  mélilotique,  —  L'acide  mélilotique  donne  par  la  distillation 
un  produit  huileux  et  de  l'eau;  il  ne  reste  que  peu  de  charbon.  Les 
premières  portions  sont  troublées  par  de  l'eau  ;  les  suivantes  sont  claires 
et  incolores  ;  les  dernières  sont  rougeâtres  ou  violettes.  Le  produit  rec- 
tifié est  incolore  et  incristallisable;  il  se  dissout  lentement  dans  l'eau 
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chaude  qui,  par  Tévaporation,  fournit  des  cristaux  d'acide  mélilotique. 
Le  produit  distillé  doit  donc  être  son  anhydride^  et  l'analyse  a  confirmé 
cette  supposition,  car  il  renferme  C*8H*»0«  —  2H0  =  C48H80*.  Pour 
l'obtenir  en  cet  état,  il  convient  de  le  dessécher  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  de  le  redisliller;  il  se  prend  alors  en  masse  lorsqu'on 
l'abandonne  dans  le  yide. 

L'anhydride  mélilotique  cristallise  en  tables  rhomboïdales  dures  et 
brillantes,  fusibles  à  25«  en  un  liquide  très-réfringent;  il  bout  à  272». 
Son  odeur  rappelle  celle  dé  la  coumarine,  dont  il  ne  diffère  que  par 
H^  en  plus.  Chauffé,  il  répand  une  odeur  d'essence  de  cannelle.  11 
donne  avec  l'alcool  et  l'élher  des  solutions  parfaitement  neutres;  il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  en  dissout  une  petite 
quantité,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement.  L'action  prolongée  de 
Teau  le  transforme  en  acide  mélilotique. 

L'anhydride  mélilotique  se  forme  en  petite  quantité  lorsqu'on  main- 
tient pendant  quelque  temps  de  Tacide  mélilotique  fondu  à  la  tempe» 
rature  du  bain-marie. 

Mélilotates.  —  Ils  sont  cristallisables;  ceux  qui  sont  solubles  ont  été 
préparés  par  l'action  de  l'acide  libre  sur  les  carbonates  correspondants  ; 
les  autres,  par  double  décomposition.  Ils  fondent  facilement,  quelques- 
uns  môme  au-dessous  de  100^  A  une  température  élevée,  ils  aban- 
donnent de  l'anhydride  mélilotique  et  se  colorent  en  violet.  Chauffés 
plus  fort,  ils  se  charbonnent  et  donnent  de  l'acide  phénique.  Tous  les 
sels  examinés  par  l'auteur  sont  monobasiques.  Les  dérivés  éthérés  et 
amidés  sont  également  ceux  d'un  acide  monobasique.  Néanmoins,  l'au- 
teur admet  que  l'acide  mélilotique  est  diatomique,  et  le  représente  par 
Il  formule 


C18Û802  OS 


H) 

dans  laquelle  h  représente  l'atome  d'hydrogène  non  remplaçable  par 
un  métal. 

MéliMate  de  potassium,  C^SH^KO®.  —  Trôs-soluble  dans  l'eau  et  l'al- 
cool, cristallisable  en  masse  feuilletée,  fusible  à  12o<'  et  perdant  de 
l'eau  de  cristal lisalion.  Sa  réaction  est  alcaline.  Sa  solution  alcoolique, 
additionnée  d'éiher,  l'abandonne  sous  forme  d'une  couche  oléagineuse. 

Le  sel  (V ammonium  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool  ;  sa  réaction  est  acide. 

Mélilotate  de  baryum,  C^sflOBaO»  +  3H0.  — 11  iorme  de  fines  aiguilles 
nacrîieS;  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  sa  réaclion  est  légèrepo^ei^t 
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alcaline.  11  perd  de  l'eau  de  cristallisation  à  100*^.  Traité  par  un  excès 
de  baryte,  ce  sel  ne  donne  pas  de  sel  bibasique. 

MélilotaU  de  calcium,  G^^H^CaO^.  —  S'obtient  en  précipitant  une  solu- 
tion concentrée  du  sel  ammoniacal  par  le  chlorure  de  calcium.  Il  se 
sépare  presque  complètement^  quand  les  liqueurs  sont  étendues,  en 
petits  sphéroïdes  blancs,  à  structure  fibreuse,  il  ne  se  dissout  que  diffi- 
cilement à  chaud  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  mais  il  est  soluble  dans 
l'acide  acétique  chaud,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement. 

Mélilotate  de  magnésium,  C^HOMgOe  +  4H0.  —  Soluble  dans  l'eau, 
moins  soluble  dans  l'alcool;  réaction  faiblement  alcaline.  Il  cristallise 
en  écailles  nacrées,  grasses  au  toucher.  11  est  efflorescent  et  perd  toute 
eau  à  lOO^". 

Mililotate  de  xme,  G^^H^ZnO''  +  HO.  -  Tables  quadrangulaires  grou- 
pées eu  rosettes,  en  partie  blanches  et  mates.  Sa  réaction  est  acide;  il 
est  peu  soluble  à  froid,  un  peu  plus  à  ciiaud;  il  fond  au-dessous  de 
iOO^  11  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100^ 

MéHlotale  de  cuivre,  C^H^CuOe  +  HO.  —  Précipité  cristallin  vert  qui 
ne  se  forme  qve  lentement  lorsqu'on  emploie  des  liqueurs  étendues 
pour  le  produire.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  dissolution  de  l'oxyde  de 
cuivre  dans  une  solution  alcoolique  froide  d'acide  mélilotique  ;  il  se 
sépare  alors  de  la  liqueur  verte,  convenablement  évaporée,  en  agré- 
gations fibreuses.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  froid.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100**.  Lorsqu'on  lait 
bouillir  sa  solution  alcoolique,  il  se  dispose  un  précipité  blanc  bleuâtre 
et  la  liqueur  se  décolore.  L'élhcr  provoque  à  froid  la  même  décompo- 
sition. Le  précipité  ainsi  obtenu  renferme  45,4  p.  100  d'oxyde  de  cuivre. 

MiUhtate  de  plomb,  G^^H^PhO».  —  Précipité  blanc  cristallin,  soluble 
dans  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb.  Si  les  solutions  sont  étendues 
et  si  l'on  emploie  l'acétate  neutre  de  plomb  pour  le  produire,  ce  pré- 
cipité ne  se  forme  pas  immédiatement.  Insoluble  dans  Téiher,  l'eau 
froide  et  l'alcool,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare 
complètement  en  petits  prismes  aplatis.  L'acide  acétique  le  dissout 
facilement  et  le  laisse  cristalliser  sans  altération. 

MilOotate  d'argent,  C^^^xgO^.  —  Précipité  caillebotté  blanc,  très- 
impressionnable  à  la  lumière,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
qui  l'abandonne  en  aiguilles  soyeuses  presque  toujours  colorées  en  gris. 

Les  sels  mercureux  et  mercuriques  donnent  avec  l'acide  mélilotique 
des  précipités  cristallins  blancs  qui  ne  se  forment  que  lentement  avec 
des  liqueurs  étendues. 

Véther  mélilotique  peut  s'obtt^nir  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur 
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le  mélilotate  d'argent.  La  réaction  a  lieu  très-facilement  au  bain-marie; 
comme  le  sel  d'argent  renferme  de  Teau^  Téther  formé  se  dépose  & 
rétat  oléagineux  sous  une  couche  d*eau.  Si  Ton  yeut  remplacer  le  sel 
d'argent  par  le  sel  de  plomb,  il  faut  opérer  dans  des  tubes  scellés. 
L'éthérification  se  fait  très-facilement  en  saturant  d'acide  cblorhydrique 
une  solution  alcoolique  d'acide  mélilolique  et  en  faisant  bouillir.  Après 
le  refroidissement,  on  ajoute  de  l'alcool  et  on  lave  le  liquide  séparé^ 
d'abord  à  la  sou(^,  puis  à  l'eau  ;  on  le  redissout  dans  l'alcool  et  l'on 
évapore  à  consistance  sirupeuse.  Le  résidu  cristallise  à  une  basse  tem- 
pérature; on  exprime  ces  cristaux  et  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau. 
Le  mélilotate  d'éthyle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  gros 
prismes  incolores^  rbomboïdaux  obliques.  Il  est  doué  d'une  légère 
odeur  de  cannelle  et  émet,  lorsqu'on  le  cbaufTe  sur  une  lame  de  pla- 
tine, des  Tapeurs  très-irritantes.  Il  fond  à  34<^  et  bout  sans  décompo- 
sition à  273**.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  très-bien  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther;  l'eau  bouillante  en  dissout  aussi  une  petite  quantité.  La 
composition  de  cet  étber  est  représentée  par 

C48H9(C4H5)0»  ou  cm^m  o*. 

C*H5) 

La  potasse  le  décompose  rapidement. 

Acide  bibromomélilotique,  —  Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du 
brome  à  de  l'acide  mélilotique  sec^  le  mélange  devient  d'abord  pâteux, 
puis  de  nouveau  solide,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  beaucoup 
d'acide  bromhydrique.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  l'eau  et  dissous 
dans  l'alcool  faible  et  bouillant,  s'en  sépare  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  incolores,  brillantes  et  transparentes.  C'est  le  dérivé  bibromé 
Ci8H8Br*Ô*.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristalline 
par  le  refroidissement;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Il  fond  à  MS^*  et  distille  sans  altération. 

Son  sel  de  baryum,  C^H^BraBaO»  -|-  ^^H^O,  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool  chaud  ;  sa  réaction  est  alcaline  ;  il  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  eau  à  iOO<*. 

Acide  binitromélilotiqm.  —  L'acide  azotique  d'une  densité  de  1^2  dis- 
sout l'acide  mélilotique  avec  une  coloration  rouge,  sans  qu'il  y  ait  pro- 
duction de  vapeurs  nitreuses;  par  un  repos  prolongé,  la  solution  laisse 
déposer  des  cristaux  rougeâtrcs.  Si  l'on  fait  bouillir  l'acide  mélilotique 
avec  de  l'acide  azotique  concentré,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus 
de  vapeurs  nitreuses  et  que  la  solution  soit  devenue  jaune,  de  rouge 
qu'elle  était  d'abord,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux 
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Janne  pAle  mélangés  de  cristaux  incolores.  L*acide  fumant  opère  cette 
tranaformation  même  à  Troid.  La  première  miHhode  fournit  un  produit 
plus  abondant^  mais  moins  pur;  dans  la  seconde,  il  se  forme  plus  ou 
tooms  d'acide  oxalique.  On  purifie  les  cristaux  en  les  dissolrant  de  nou- 
Tlean  dansTean,  puis  dans  l'alcool.  Les  analyses  de  Fauteur  s'accordent 
avec  la  formule  C^^H^  (AzO*)^  :  seulement  la  quantité  de  carbone 
trooTée  était  toujours  trop  forte,  ce  qui  tient  sans  doute  à  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'acide  mononitré.  Son  sel  de  baryum  correspond 

A  la  formule. 

C»8H6Ba2(AzO*)20«  +  2H0. 

Le  sel  d'argent  C*8H«Ag«(AzO*)«0»,qui  exige  4o,9  p.  o/o  d'argent,  n'en 
a  donné  que  42  et  43^2  p.  ^/q. 

L*adde  binitromélilotique  est  peu  soluble  à  froid^  plus  soluble  à 
chaud.  Il  se  dépose  en  aiguilles  par  le  refroidissement  ;  il  se  sépare  de 
l'alcool  bouillant  en  cristaux  brillants,  qui  paraissent  être  des  prismes 
rbomboîdaux  droits.  Ces  cristaux  sont  jaune  de  miel.  L'acide  nitromé- 
Ijlotique  est  doué  d'un  pouvoir  colorant  considérable^  rappelant  celui 
de  l'acide  picrique.  Sa  saveur  est  astringente,  puis  amère.  Il  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  coloration  jaune  rougeûtre.  Il  fond  à  to5<^  et 
ne  détone  pas  par  la  chaleur;  on  peut  le  sublimer  entre  deux  verres 
de  montre.  Les  nitromélilotates  sont  jaunes,  peu  solubles  et  cristallins. 

Amidê  méîilotique,  —  L'anhydride  mélilotique  se  dissout  à  froid  dans 
Tammoniaque  concentrée,  et  cette  solution  abandonne  par  l'évapo- 
ration  de  fines  aiguilles  soyeuses  d'amide  mélilotique  ;  celle-ci  se  forme 
aussi  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  mélilotique.  L'amide 
mélilotique  est  un  peu  soluble  à  froid,  plus  soluble  à  chaud,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  fond  à  10^  et  se  dédouble  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  en  anhydride  et  ammoniaque.  Les  alcalis  et  les 
acides  la  décomposent  facilement.  Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solu- 
tions en  bleu  indigo.  L'analyse  de  l'acide  mélilotique  conduit  à  la 
formule 

C*8H4*AzO*  =  (CisHSQa)*'}?* 

Formation  artificielle  de  Vacide  mélilotique  avec  la  coumarine,  ^  La 
composition  de  l'acide  mélilotique  pourrait  faire  supposer  qu'il  dérive 
de  la  coumarine  par  fixation  de  2  équivalents  d'eau,  puis  de  2  équi- 
valents d'hydrogène  : 

C18H60*  +  2H0  H-  2H  =  C«Hi0O6. 
C'est  en  partaût  de  cette  idée  que  l'auteur  a  fait  agir  Thydrogône 
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naissant  sur  la  coumarine.  Celle-ci  n*est  pas  modifiée  par  l'action  de 
Tamalgame  de  sodium  sur  sa  dissolution  dans  la  potasse;  mais  en 
opérant  à  40-60<^  sur  de  la  coumarine  en  présence  de  beaucoup  d'eau 
additionnée  d'un  peu  d'alcool  pour  faciliter  sa  dissolution,  la  transfor- 
mation de  la  coumarine  en  acide  mélilotique  se  fait  peu  à  peu;  il  ne 
faut  ajouter  l'amalgame  que  peu  à  peu^  à  mesure  que  la  réaction  alca- 
Jine^  qui  s'établit  d'abord,  disparaît.  Lorsque  toute  la  coumarine  a  dis- 
paru, on  acidulé  la  liqueur  d'acide  acétique  et  l'on  concentre  au  bain- 
marie;  il  se  sépare  d'abord  un  peu  de  coumarine  non  modifiée^  et  la 
solution  étant  additionnée  d'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  cris- 
tallin de  mélilotate  de  plomb.  L'auteur  admet  donc  que  dans  la  plante 
la  coumarine  se  transforme  d'abord  en  acide  coumarique,  puis  celui-ci 
en  acide  bydrocoumarique  ou  acide  mélilotique.  De  fait^  l'auteur  a 
constaté  qu'il  se  forme  de  l'acide  coumarique  pendant  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  la  coumarine. 

Sur  l'acide  tolaolirairareax,  par  SI  M.  Robert  OTT9 
et  Oscar  de  GBIIBER  (1). 

I.  Préparation  et  propriétés  de  V acide  toluolsulfureux.  —  Cet  acide  s'ob- 
tient par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  toluénysul- 
fureux  dissous  dans  de  l'étber  exempt  d'eau  et  d'alcool^  ou  dans  de  la 

benzÎDe  * 

•C7H7C1S^2  +  Na2  =  -G7H7NaS02  +  NaCl. 

L'action  est  terminée  lorsque  le  mélange  salin  se  dissout  entièrement 
dans  l'eau;  on  dissout  alors  le  tout  dans  ce  liquide  et  l'on  décompose 
le  produit  par  l'acide  chlorhydrique  ;  celui-ci  déplace  l'acide  toluolsul- 
fureux^ qui  se  sépare  en  bouillie  cristalline.  Il  faut,  autant  que  pos- 
sible, éviter  l'action  de  l'oxygène.  L'acide  toluolsulfureux  est  tout  à 
fait  pur  après  deux  cristallisations  dans  l'eau.  Indépendamment  de  cet 
acide,  il  se  forme,  quand  on  opère  sur  une  solution  éthérée,  un  com- 
posé cristallisable  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  aigus  ayant  pour 
composition  -G^H^OS-Q^*.  On  observa  un  fait  analogue  dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  benzolsulfureux;  dans  ce  cas  on  obtient  le  composé 
^8H8.g^^  qui  est  oléagineux.  Ces  produits  secondaires  sont  insolubles 
dans  l'eau.  Les  auteurs  les  considèrent  comme  du  sulfélhylène-phény- 
lène  et  du  sulféthylène-toluylène  : 

S-02       et      -SO*. 

(1)  Annaten  der  Cherhie  und  Pharmacie^  t.  cxui,  p.  92.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxvi.] 
Avril  18G7. 
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L'analyse  de  l'acide  toiuolsulfureux  cristallisé,  séché  dans  le  vide, 
en  présence  d'acide  sulfurlque  et  d'une  solution  alcaline  d'acide  pyro- 
gallîque^  a  conduit  à  la  formule 

L'acide  toiuolsulfureux,  ou  hydrure  de  sulfotoluényle,  cristallise  en 
tables  nacrées  rhomboïdales^  incolores  et  d'un  aspect  gras  ;  lorsqu'il 
s'est  déposé  d'une  solution  aqueuse  étendue,  il  forme  quelquefois  de 
longues  aiguilles  rayonnant  autour  d'un  centre.  Peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  il  se  dissout  facilement  dans  l'eau  bouillante,  qui  répand  alors 
une  odeur  aromatique  et  ozonée.  Il  fond  à  85°  et  se  décompose  au- 
dessus  de  100°. 

II.  Action  de  Voxygène,  —  L'acide  toiuolsulfureux  se  conserve  bien 
dans  l'oxygène  sec,  mais  dans  l'oxygène  humide  il  absorbe  ce  gaz  en 
même  temps  que  de  l'eau^  pour  se  transformer  en  adde  toluolsul' 
furique  Cm^^^^,  fusible  à  104-105%  et  dont  le   sel  de   sodium 

^7H7Na^S^  +  n^ 

cristallise  en  lamelles  nacrées. 

IIL  Tùtuolsulfites.  —  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  et  cris- 
tallisablesdans  l'alcool  absolu.  Le  sel  de  calcium  ^^m^^dtS^^+m^ 
se  sépare  de  sa  solution  en  lamelles  incolores.  Le  sel  de  baryum 

forme  des  lamelles  flexibles,  insolubles  dans  l'eau  froide  et  qui  ne  sont 
pas  mouillées  par  l'eau.  Le  sel  d'argent  -G^H^Ag^-Q^  forme  un  précipité 
blanc  soluble  dans  beaucoup  d'e'^u  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
lamelles  irisées.  La  plupart  des  solutions  métalliques  donnent  des  pré- 
cipités dans  la  solution  des  toluolsulfites. 

Le  ioluolsulfite  d'éthyle  est  un  liquide  soluble  dansTéther,  décompo- 
sable  par  la  distillation.  Il  se  forme  lorsqu'on  dissout  l'acide  tuluolsul- 
fureux  dans  de  l'alcool  chaud,  saturé  d'acide  chlorhydrique. 

IV.  Action  du  brome,  —  L'acide  toiuolsulfureux^  en  suspension  dans 
Peau,  absorbe  le  brome,  en  se  transformant  en  une  masse  friable, 
criEtallisable  dans  l'éther  en  gros  prismes  rhouiboïdaux  :  c'est  le  bro- 
mure de  sulfotoluol  -G^H^Br^O^  fusible  entre  95  et  96°,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  la  benzine,  Féther  et  l'alcool.  Ce  composé  est  bien 
du  bromure  de  sulfotoluol 


G7H7 

Br 


) 
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et  non  de  l'acide  bromotoluolsulfureux 

€7H«Br  ) 

H) 

car,  traité  par  TammoDiaque^  il  donne  dn  bromui^e  d*ammotifum  et 
de  la  mlfotoJuolamide  déjà  décrite  par  M.  Jaworsky 

h[Az. 
H) 

Chauffé  pendant  quelque  temps  avec  de  ralcool  absolu,  il  donne  de 
Tacide  bromhydrique  et  du  sulfotoluate  d'étbyle  fusible  à  32^ 

identique  avec  celui  décrit  par  M.  Jaworsky.  Enfin,  traité  parla  potasse 
concentrée,  ce  bromure  donne  du  sulfotoluate  ^'H^K^^^  et  du  bro- 
mure de  potassium. 

V.  Action  du  chlore.  —  Le  chlore  agit  comme  le  brome  sur  Vadde 
toluolsulfureux^  il  se  forme  du  chlorure  de  sulfotoluol  cristallisable  dans 
Féther  en  grandes  tables  rhomboîdales  fusibles  de  68  à  69^. 

VI.  Action  de  Vhydrogéne  naissant.  — L'hydrogène  naissant,  produit 
par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  transforme  l'acide  toluolsulfureux  en 
sulfhydrate  de  méthylbenzile  déjà  obtenu  par  M.  Mserker  par  Faction 
de  l'hydrogène  sur  le  chloruré  dé  sulfotoluol.  Sa  formation  a  lieu  sui- 
vant Téquation 

^ShO^  1^  +  4H  =:  2H«0  +      ^^|«-. 

AelloB  de  rammmlaqQe  ma  la  trlèlilorliydfitae, 

par  BI.  €.  ENGIifiR  (1). 

La  meilleure  manière  de  préparer  la  trichlorhydrine  consiste  à  trai- 
ter d'abord,  comme  Ta  indiqué  M.  Carius,  la  glycérine  par  le  sous- 
chlorure  de  soufre  et  à  faire  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  la' 
dichlorhydrine  ainsi  obtenue.  Le  mélange  de  glycérine  et  de  chlorate 
de  soufre  doit  être  fréquemment  agité,  car  ces  deux  liquides  ne  se 
mélangent  pas. 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  77.  [Nouy.  sér.i  t.  lxvi.] 
Avril  1867. 
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XHmonôMorallylamine.  •—  Ce  composé  se  foroie,  en  môme  temps  que 
du  sel  ammoniac,  lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  jours^  sous  près- 
non^  à  i30-l40<»,  la  tricblorbydrîne  mélangée  de  7  à8  volumes  d'alcool 
et  saturée  de  gaz  ammoniac.  On  sature  par  de  l'acide  chlorhydrique  et 
on  sépare  le  chlorhydrate  de  dimonochlorallylamine  du  sel  ammoniac, 
en  traitant  le  produit  de  Tévaporation  par  l'alcool  absolu^  qui  ne  dis- 
sout pas  le  sel  ammoniac.  On  décompose  ensuite  le  chlorhydrate  de 
dimonochlorallylamine  par  la  potasse,  pour  isoler  la  nouvelle  base, 
qui  se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  oléagineux  qu'on  soumet  à  la 
distillation.  Comme  cette  base  éprouve  une  légère  décomposition  quand 
on  la  distille,  Tauteur  n'a  pas  pu  déterminer  exactement  son  point 
d'ébuliition.  Les  analyses  les  plus  exactes  ont  été  données  pour  les 
portions  distillant  entre  185  et  195%  surtout  à  194<*.  Ces  analyses  ont 
conduit  à  la  formule 

f^H*Cl 
Az^6H9C12  =  Az!^H*Cl 

U 

correspondant  au  produit  obtenu  par  M.  Simpson  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  le  trichlorure  d'allyle  AzH  (^H^Br)^.  L'auteur  donne  à 
cette  nouvelle  base  le  nom  de  dimonochlorallylamine,  pour  la  distin- 
guer de  la  dichlorallylamine, 

AzH2(^3H3C12). 

La  dimonochlorallylamine  est  une  huile  peu  soluble  dans  l'eau,  plus 
dense  que  ce  liquide,  trAs-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  émet 
des  vapeurs  môme  à  la  température  ordinaire.  Sa  solution  aqueuse  est 
assez  chargée  pour  précipiter  les  sels  de  cuivre  et  d'argent. 

CMorhydrate  de  dimonochlorallylamine,  Az(C3H*Gl)*H*Gl.  —  Ce  sel  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  ce  dernier  l'abandonne  par  évapo- 
ration  sous  forme  d'une  masse  cristalline  formée  de  petites  aiguilles^ 
fusibleis  au-dessous  de  100»  et  déliquescentes.  Le  sulfate  et  l'oxalate 
sont  pareillement  déliquescents. 

Chioroplatînaùe.'^haL  solution  alcoolique  du  sel  précédent  donne  avec 
le  chlorure  de  platine  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  renferme 

Az(^3H4Gl)2H2,  PtG12. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  à  peu  près 
insoluble  dans  l'éther. 

IHM(mochl(yrallyléthylamme,  —  Cette  base  se  prépare  en  traitant,  à 
100^  degrés  en  tubes  clos,  la  base  précédente  avec  un  grand  excès 
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d'iodure  d*éthyle  ;  on  la  sépare  ensuite  par  la  potasse  de  Tiodhydrate 
formé.  Elle  a  pour  composition 

Az}€3H*CI; 

elle  possède  les  caractères  de  la  dimonochloraUylamine  ellemôme. 
Son  point  d'ébullitîon  paraît  situé  peu  au-dessus  de  200<>« 

Chlorhydrate,  —  Ce  sel  ne  se  distingue  pas  par  l'aspect  du  chlorhy- 
drate précédent  ;  il  est  notablement  moins  soluble  dans  Teaa  et  dans 
Talcool.  Son  chloroplalinate,  qui  est  cristallin,  renferme 

Az(^3H4Cl2)^H5,  HCl,  PtC12. 

Lorsqu'on  traite  la  dimonochloraliylélhylamine  par  Tiodare  d'éthyle^ 
on  obtient  une  masse  cristalline  renfermant  probablement 

Az(-C3H*Cl)2(€t2H5)2l. 

Dans  le  but  d'arriver  à  la  diallylamine  ou  à  la  dipropylamine, 

AzrG3H5; 
(H 

l'auteur  a  tenté  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  dimonochloral- 
lylamine^ 

Az|€2H*Cl; 
(H 

mais  jusqu'à  présent  cette  tentative  est  resiée  sans  résultat. 

Sur  la  ffonnalluii  don  aleools  de  la  série  grtuute  en  parlant  dea 
aleooUi  Imrérlenrs,  par  M.  Air.  SIEBSCH  (1). 

La  plupart  des  alcools  dits  de  fermentation,  qu'on  peut  considérer 
comme  les  alcools  normaux,  sont  assez  bien  connus  pour  être  comparés 
à  leurs  isomères  ;  l'alcool  propylique  seul  est  peu  connu,  et  cette  lacune 
est  d'autant  plus  considérable  que  son  isomère,  l'alcool  isopropylique, 
est  de  tous  les  pseudo-alcools  celui  qui  a  été  le  mieux  étudié.  11  est 
difficile  de  se  procurer  l'alcool  propylique  de  fermentalioni  il  serait 
donc  à  désirer  qu'on  pût  en  faire  la  synthèse  en  partant  des  alcools 
méthylique  et  éthylique. 

Il  existe  trois  méthodes  pour  produire  synthétiquement  des  alcools 
en  parlant  de  l'alcool  méthylique.  L'une  d'elles  repose  sur  l'identité 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxui,  p.  111.  [Nouv.sér.,  t.  tvru] 
Avril  1867. 


CHIMIE    ORGANIQUE.  i37 

établie  par  M.  Schorlemmer  entre  les  hydrures  alcooliques  et  les  hy- 
drocarbures considi^rés  pendant  longtemps  comme  les  radicaux  d'al- 
cools. Le  méthyle,  ou  hydrure  d'éthyle,  préparé  à  Taide  de  l'esprit  de 
bois,  peut  être  transformé  en  chlorure  d*éthyle  et  celui-ci  en  alcool 
ordinaire.  Mais  cette  méthode  ne  pourrait  permettre  d'obtenir  toute  la 
série  des  alcools  que  si  l'on  opérait,  non-seulement  sur  le  méthylure 
de  méthyle,  l'éthylure  d'éthyle,  mais  aussi  sur  les  radicaux  mixtes^  tels 
que  le  méthylure  d'éthyle. 

Une  autre  méthode  repose  sur  la  transformation,  découverte  par 
M.  Mendius,  des  cyanures  alcooliques  en  bases  aniidécs  renfermant  un 
atome  de  carbone  de  plus  que  l'alcool  qui  leur  a  donné  naissance. 
L'identité  entre  Téthylamiiie  obtenue  par  le  cyanure  de  méthyle  et 
colle  produite  par  l'alcool  tend  à  montrer  que  l'on  arriverait  ainsi  aux 
alcools  normaux. 

La  troisième  méthode,  enfin,  repose  sur  la  possibilité  de  transformer 
les  alcools  dans  les  acides  immédiatement  supérieurs,  sur  la  production 
de  l'aldéhyde  correspondante  à  cet  acide^  lorsqu'on  calcine  le  sel  de 
chaux  avec  du  formiate  de  chaux  (Piria,  Limpricht);  enfin  sur  l'hy- 
drogénation des  aldéhydes  par  l'amalgame  de  sodium. 

L'auteur  a  tenté  de  produire  l'alcool  propylique  normal  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  sur  l'aldéhyde  propionique^  mais  il  n'a  pu 
préparer  cette  aldéhyde  par  la  distillation  d'un  mélange  de  propionale 
et  de  formiate  de  chaux.  L'acide  propionique  a  été  préparé  par  le  cya- 
nure d'éthyle.  Environ  300  grammes  de  propionate  de  chaux  pur  ont 
été  mélangés  avec  une  quantité  proportionnelle  de  formiate  de  chaux, 
et  le  mélange  desséché  a  été  soumis  à  la  distillation  par  petites  por- 
tions; le  produit  distillé  pesait  170  grammes,  et  renfermait  les  deux 
tiers  de  son  volume  d'un  liquide  aqueux  et  un  tiers  d'un  produit  oléa- 
gineux jaune,  plus  léger,  doué  de  l'odeur  de  l'œnanthol.  Ce  liquide 
se  combinait  en  partie  au  bisulfite  de  soude.  La  portion  non  combinée 
(30  grammes)  bouillait  entre  40  et  102°,  principalement  vers  96-99^ 
Aucune  fraction  de  ce  produii  n'avait  la  composition  de  l'aldéhyde 
propionique.  Les  portions  bouillant  vers  102°  paraissaient  formées 
principalement  de  propionc.  En  traitant  les  portions  entre  96  et  100° 
par  l'amalgame  de  sodium,  l'auteur  a  obtenu  une  substance  alcoolique 
bouillant  entre  90  et  120"  et  fournissant  un  iodure  qui  a  distillé,  en  se 
décomposant^  entre  105  et  140^. 

La  portion  combinée  avec  le  bisulfite  a  été  remise  en  liberté  par  du 
carbonate  de  potasse,  déshydratée  et  distillée  de  nouveau.  Le  produit 
distillé  (30  grammes  environ]  bouillait  entre  55  et  200°,  et  la  majore 

NOUV,   SÉR.,  T.   IX.    1868.    —  soc.   CHÎM,  10 
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partie  (10  grammes)  entre  136  et  i40**.  Les  parties  les  plus  volatiles 
possédaient  les  caractères  d'une  aldéhyde,  mais  ne  présentaient  pas  la 
composition  de  Taldéhyde  propionique.  La  portion  distillant  vers  OQ^ 
avait  une  composition  qui  se  rapprochait  beaucoup  de  celle  de  la  dié- 
thylacétone  de  M.  Frankland,  bouillant  à  137^. 

11  résulte  de  ces  faits  qu'il  ne  se  forme  pas  d'aldéhyde  propionique 
par  la  distillation  du  propionate  et  du  formiate  de  chaux,  et  que  cette 
méthode  de  formation  des  aldéhydes  n'est  pas  générale. 

Sar  la  eonslliullon  et  la  compoDllion  des  aeldes  organique* 
à  3  atomes  de  earbone,  par  M.  V^TICHEI^HAIIS  (1). 

I.  Isomérie  des  acides  chloropropioniques,  —  L'action  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  l'acide  glycérique  donne  naissance  à  l'acide  chloro- 
propionique.  Pour  préparer  ce  dernier,  on  fait  digérer  le  chloropro- 
pionate  de  plomb  avec  du  perchlorure  de  phosphore  (3  équivalents), 
on  sépare  par  distillation  la  plus  grande  partie  de  l'oxychlorure  de 
phosphore,  et  on  laisse  couler  peu  à  peu  de  l'alcool  absolu  dans  le 
résidu.  On  sépare  par  le  filtre  le  phosphate  de  plomb,  et  on  abandonne 
à  elle-même  la  solution  alcoolique  qui  renferme  Téther  chloropro- 
pionique.  Au  bout  de  24  heures  on  le  précipite  par  une  solution  de 
sel  marin,  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  pour  enlever 
du  phosphate  d'éthyle  et  on  rectifie.  On  le  dédouble  ensuite  par  Thy- 
drate  de  baryte  et  on  décompose  exactement  le  sel  de  baryum  par 
l'acide  sulfurique. 

On  sait,  d'un  autre  côté,  que  l'acide  chloropropionique  peut  aussi 
être  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  lactate 
de  calcium  (Wurlz,  Llrich).  On  prépare  d'abord  Téther  chloropropio- 
nique (chlorolactique  de  M.  Wurtz)  et  on  en  isole  l'acide  chloropro- 
pionique comme  il  vient  d'être  dit. 

Les  deux  acides  dérivant,  l'un  de  l'acide  lactique,  le  second  de  l'acide 
glycérique,  sont  isomériques  l'un  avec  l'autre.  Le  premier,  l'acide  «, 
est  liquide  ;  c'est  un  sirop  épais,  doué  d'une  odeur  acide  rappelant 
celle  de  l'acide  lactique.  Son  éther  bout  à  144°.  Son  sel  de  baryum  se 
décompose  partiellement  pendant  l'évaporation  et  fournit  de  l'acide 
lactique.  Le  sel  d'argent  éprouve  la  môme  transformation  avec  une 
grande  facilité. 

Le  second,  l'acide  3,  est  solide  et  cristallise  eu  aiguilles  fibreuses, 
groupées  en  aigrettes,  fusibles  à  Co^,  douées  d'une  odeur  de  créosote. 

(1)  Annalen  âer  Chemte  vnd  Pharmacie,  t.  cxliii,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t  lxtii.1 
J^ietmT. 
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Son  étherbout  entre  iSO  et  160°.  Son  sel  de  baryum  est  plus  stable. 
L'oxyde  d'argent  employé  en  excès  ne  le  convertit  que  difficilement 
en  acide  lactique.  Une  portion  de  cet  oxyde  est  réduite;  en  même  temps 
le  vase  se  recouvre  d'un  miroir  métallique.  Le  résultat  de  cette  oxy- 
dation est  un  acide  G^H^Cl). 

L'acide  a^chloropropionique,  bouilli  avec  un  excès  d'oxyde  d'argent, 
donne^  comme  produit  d'oxydation,  de  l'acétate  d'argent. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'isomérie  de  ces  deux  acides,  il  suffit  de 
développer  la  formule  de  l'acide  propionique, 

CH3.CH2-CO,OH. 

On  ne  conçoit  pas  l'existence  d'un  isomère  de  l'acide  propionique^ 
mais  bien  d'acides  chloropropionîques^  savoir  : 

CH3-CHC1-C0,0H    et    CH2Cl-CH2-CO,OH. 

La  première  formule  est  sans  doute  celle  de  l'acide  a-chloropropio- 
niqae,  préparé  avec  l'acide  lactique  et  capable  de  régénérer  cet  acide; 
l'aicide  bromôpropionique  correspondant  s'obtient  directement  par 
l'action  du  brome  sur  l'acide  propioniqne  (BufiT)  (2). 

La  seconde  formule  appartient  à  l'acide  P-chloropropionique  dérivé 
de  Facide  glycérique.  Le  chlore  y  est  f  lus  fortement  combiné,  comme 
il  arrÎTe  toujours  lorsqu'il  est  contenu  dans  un  groupe  dans  lequel  le 
carbone  est  uni  par  une  seule  affinité. 

IL  Nouvel  adde,  C3H*0*.  —  Il  se  fonne  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide 
§-chlôropropionique  avec  un  grand  excès  d'oityde  d'argent.  Le  sel  d'ar- 
gent ainsi  obtenu  ciistallise  en  aiguilles  brillantes,  groupées  en  aigrettes. 
n  renferme  C^HSAgO*. 

La  formule  de  ce  sel  s'explique  à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

C3H5ClOa  +  3Ag20  =  C3H3Ag04  +  AgCl  +  2Ag2  +  H^O. 

La  formule  G^H^O^  est  aussi  celle  de  l'acide  malonique,  mais  ce 
dernier  est  bibasique.  Le  nouvel  acide,  qu'on  peut  nommer  carbacé- 
toxylique,  est  monobasique.  Leur  isomérie  s'explique  à  l'aide  des  for- 
mules suivantes  : 

GH2.0H.G0-G0-0H  GCOH-GH^-CCOH 

A.eide  carbacétozyliqae.  Acide  maloniqne. 


(1)C=H;H=:1;0  =  16. 

(S)  Et  plas  anciennement  :  Friedel  et  Machucca.  Comptes  rendus^  t.  un, 
p.  &08  (1861).  Dans  ce  travail^  il  s'était  introduit  une  erreur  relative  à  Teau  de 
cristallisation  du  lactate  de  cuivre.  Un  nouveau  dosage  a  prouvé  que  la  quantité 
d*eaa  est  bien  celle  qui  correspond  au  lactate  des  fermentations.  G.  F. 
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L'acide  carbacéloxylique,  séparé  par  l'hydrogène  sulfuré  du  sel  d'ar- 
gent et  enlevé  par  Téther  à  la  solution  aqueuse,  reste  après  Tévaporation 
de  Télher  sous  la  forme  d'un  sirop  épais^  Irès-soluble  dans  l'eau,  possé- 
dant J'odeur  des  acides  gras  inférieurs  et  faiblement  coloré  en  jaune. 
Ses  sels  cristallisent  généralement  bien;  il  en  est  ainsi  du  sel  d'argent. 
Le  sel  de  barvum  forme  des  croûtes  mamelonnées,  le  sel  de  zinc  des 
lamelles  brillantes,  le  sel  de  plomb  des  croûtes. 

m.  Action  du  brome  sur  l'acide  lactique  et  sur  V acide  glycérique,  — 
Le  brome  réagit  sur  Tacide  lactique  dissous  dans  Téther.  Si  l'on  emploie 
2  équivalents  de  brome  pour  1  équivalent  d'acide  lactique,  la  réaction 
qui  a  besoin  d'être  modérée  d'abord,  se  termine  lorsqu'on  chauffe 
finalement  au  bain-marie.  Il  se  dégage  des  loirents  d'acide  bromhy- 
drique.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  quelques  cristaux.  L'eau 
précipite  de  la  liqueur  une  huile  épaisse,  qui  se  prend  elle-même  ^n 
cristaux  au  bout  de  quelque  temps. 

Ce  corps  est  neutre  et  renferme  beaucoup  de  brome.  Il  est  très- 
soluble  dans  l'élber,  qui  le  laisse  déposer  en  magnifiques  prismes 
rhomboïdaux  blancs.  Il  fond  de  83  à  85o,  et  se  solidifie  de  nouveau 
vers  70  degrés.  Son  odeur  est  agréable  et  aromatique,  il  renferme  du 
carbone,  de  l'hydrogène,  du  brome  et  de  l'oxygène,  les  trois  premiers 
dans  les  rapports  C^'*H*'3Br<^'85,  sa  formule  n'a  pas  été  établie. 

Ce  corps  brome  n'a  pas  pu  être  converti  en  acide  glycérique  sous 
l'influence  de  l'oxyde  ou  de  l'acétate  d'argent.  11  se  forme  dans  celte 
réaction  du  bromure  d'argent,  une  substance  neutre,  et  l'acide  lactique 
est  régénéré.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  glycérique  avec  2  équivalents 
de  brome  et  un  peu  d'éther  à  100<>,  le  brome  disparait  ;  mais  ce  n'est 
point  de  l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage,  c'est  du  gaz  carbonique. 
Ainsi  l'acide  glycérique  est  détruit  dans  cette  réaction. 

IV.  Constitution  de  Vacide  jpyroracémique.  —  L'acide  pyroracémique 
ou  pyruvique  C^H^O^  a  été  envisagé  par  M.  Kolbe  conune  l'acide  oxya- 
crylique.  M.  Debus,  qui  l'a  converti  en  acide  lactique,  le  considère 
comme  un  iiomologue  de  l'acide  glyoxilique.  M.  Kekulé  admet  que 
c'est  de  l'acide  propionique  C^H^O^  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  1  atome  d*oxygène. 

Voulant  attaquer  cette  question  de  la  constitution  de  l'acide  pyru- 
vique, Tauteur  l'a  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  dans 
l'espoir  que  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  obtenu  déciderait  la 
question  do  savoir  si  cet  acide  renferu^e  des  110  alcooliques.  On  sait 
que  le  chlore  substitué  à  de  tels  hydroxyles  résiste  à  Taclion  de  l'eau. 
De  l'acide  pyruvique  bouillant  de  165  à  170<>  a  été  mêlé  peu  à  peu 


> 
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avec  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore;  la  liqueur  renfermant 
roxychlorure  formé  a  été  chauffée  pendant  quelque  temps  ;  puis  le 
produit  liquide  a  été  introduit  dans  une  grande  quantité  d*eau.  La 
solution  aqueuse  ayant  été  agitée  avec  de  Téther,  celui-ci  lui  a  enlevé 
Tacide  organique,  qui  est  resté  sous  forme  d'un  sirop  jaunâtre  après 
l'évaporation  de  l'éther.  Ce  corps  sirupeux  n'était  autre  chose  que  de 
Facidepyruvique;  car  il  a  donné  un  sel  d'argent  identique  avec  le 
pyruvate  ordinaire. 

L'acide  pyruvique  fournit  donc  sous  l'influence  du  perchlorure  de 
phosphore  "Un  chlorure  normal^  avec  lequel  l'eau  régénère  l'acide 
primitif.  Il  ne  renferme  donc  pas  d'oxhydryle  alcoolique,  et  si  l'on 
considère  qu'en  fixant  H*  il  se  convertit  en  acide  lactique,  on  peut  lui 
attribuer  la  constitution  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

CH3-C0-C0,0H, 
qui  est  bien  celle  d'un  acide  propiomique, 

CH3^CH2-CO,OH, 

dans  lequel  l'atome  de  carbone  intermédiaire  serait  uni  à  0  rem- 
plaçant H*. 

Sa  transformation  en  acide  lactique  serait  analogue  à  la  transfor- 
mation de  l'acétone  en  alcool  isopropylique. 

CH3-C0-C0.0H  +  H*  =  CH3-CH,0H-C0,0H 

Acide  pyruvique.  Acide  isopropylique. 

CH3-CO-CH3  +  H*  =  CH3-CH,OH-CH3 

Acétone.  Alcool  lactiqae. 

En  terminant,  l'auteur  discute  la  constitution  d'un  certain  nombre 
d'acides  à  3  atomes  de  carbone.  U  donne  pour  ces  acides  les  formules 
suivantes  : 


CH2 

II 

CH3 

CII2,0H 

CO,OH 

ICH 
CO,OH 

Acide 
acrylique. 

CH2 
CO,OH 

Acide 
propiouique. 

CH* 
CO,OH 

Acide 
sarcolactique. 

CH2 
CO,OH 

Acide 
malonique. 

CH3 

CH,OH 

CO,OH 

Acide 
lactique. 

CH2,0H 

CH,OH 

CO,OH 

Acide 
glycérique. 

CO,OH 
CH,OH 
CO,OH 

Acide 
tartroniqao. 

CH3 

CO 

C0,01I 

Acide 
pyruvique. 

CH2,0H 

CO 

CO,OH 

Acide 
carbacélozylique. 

C0,0I1 

CO 

CO,OH 

Acide 
mésozalique. 
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filar  raelde  osyphénylène-dlsiilfoiiiqiie,  par  M.  C.  lin:illB[OI<1l  (1). 

Cet  acide  s^  forme  en  môme  temps  que  Tacide  pbénylsulfurique 
Iprsqu'on  f^it  réagir  Tacide  sulfurique  sur  l'acide  phénique.  Les  deux 
soldes  se  séparent  lorsqu'on  neutralise  le  mélange  par  le  carbonate  de 
plomb»; Le  nouvel  acide  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  un  sel  basique 
peu  soluble. 

.  .Go|iformément  aux  idées  de  M,  Kolbe,  Tauteur  exprime  par  les  for- 
n^ufes  suivantes  Içs  relations  qui  existent  entre  ces  acides  «sulfoniquesn 
et  les  acides  «c  carboniques  »  correspondants. 

2HO,(C4H4)''[gg2]  0*,      2HO,(C*H402/[gg^]  0*   (2), 

Âdde  snccinique.  Acide  maligne. 

2  HO,(C«H*)''[ggî]  Oî,     aHOXC^H^Oî/g'gî]  0*. 

Acide  phénylène-disulfoniqne.  Acide  oxyphénylène-disulfoniqne. 

Pour  préparer  l'acide  oxyphénylène-disulfonique^  on  fait  arriver  des 
vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  sur  de  l'acide  phénique  cristallisé 
et  refroidi  à  la  glace.  On  chauffe  la  masse  obtenue  au  baiii-marie 
pendant  deux  heures^  on  l'étend  ensuite  avec  de  l'eau,  et  on  copomence 
par  enlever  l'excès  d'acide  sulfurique^  après  avoir  séparé  le  sulfate 
de  plomb  ;  on  filtre,  on.  sature  la  liqueur  à  chaud  par  le  carbonate  de 
plomb  et  on  filtre  rapidement.  Pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée,  l'oxyphénylène-disulfonate  de  plomb  se  sépare  en  sel  acide 
solu))le  et  en  sel  basique  insoluble.  Ce  dernier  sç  dépose  en  écailles  ; 
{^liqueur  acide  qu'on  en  sépare  fournit,  après  une  nouvelle  neutra- 
lisation par  le  carbonate  de  plomb^  une  nouvelle  cristallisation  de  sel 
basique. 

L'acide  oxyphénylène-disulfonique,  séparé  du  sel  de  plomb  par 
l'acide  sulfurique,  reste  après  Pévaporation  sous  forme  d'un  sirop  qui 
laisse  déposer  au  bout  de  quelques  semaines  des  cristaux  soyeux 
groupés  en  étoiles^  déliquescents^  très-solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Chi^uffés,  ils  Inondent  et  se  décomposent  au-dessus  de  100''  en 
acide  sulfurique,  en  émettant  l'odeur  du  phénol.  Le  nouvel  acide  est 
bibasique;  ses  sels  sont  solubles,  à  l'exception  du  sel  de  plomb  basique. 

L'auteur  a  analysé  les  sels  suivants  : 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  gxliiI;  p.  58.  |Nouv,  sér,,  t.  lxvh. 
Juillet  1867. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  i43 

Sel  de  potasse,  prismes  rhomboïdaux  obliques,  incolores,  renfermant 
HOy  qu'ils  perdent  au-dessus  de  lOQo. 

Sel  de  baryte,  prismes  rhomboïdaux  obliques  brillants,  renfermant 
8  HO,  qu'ils  ne  perdent  complètement  qu'à  225^;  insoluble  dans 
l'alcool. 

Sel  de  pUmb  basique j 

2  PbO,(Ci2H402)''|^|2gfJ  02  +  PbO  +  5H0, 

écailles  nacrées  qui  perdent  leur  eau  à  125o.       ^ 

On  sait  que  M.  Kekulé  a  décrit  récemment  un  acide  phénoldisulfu- 
rîque  qui  présente  la  môme  composition  que  Tacide  qui  vient  d'être 
décrit  et  dont  le  sel  de  baryte  renferme  pareillement  8  HO,  qu'il  perd, 
d'après  M.  Kekulé,  à  160°.  M.  Kolbe  mentionne  ces  faits  en  laissant 
indécise  la  question  de  savoir  si  les  deux  acides  sont  identiques,  et  en 
faisant  remarquer  que  le  travail  de  M.  Weinbold  a  été  présenté  en 
juillet  1866  à  la  Faculté  de  philosophie  de  Leipzig. 

Wmr  VmeMLe  étheranlfareiix  l«omérlqiie  avee  Taelde  éttaylsalfarlqae. 

par  M.  R.  ^iTARIilTZ  (1). 

Pour  préparer  le  sulfite  d'éthyle,  l'auteur  introduit  500  grammes  de 
sGos-chlorure  de  soufre  dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'un  réfri- 
gérant de  Liebig  ascendant,  et  après  avoir  chauffé  à  60^  il  y  fait  arriver, 
on  mince  filet,  180  grammes  d'alcool  absolu.  Il  se  dépose  du  sou- 
fre, et  lorsque  les  dernières  portions  de  Talcooi  ont  été  ajoutées,  ce 
dépôt  cesse  et  la  liqueur  ne  possède  plus  qu'une  légère  odeur  de  chlo- 
rure de  soufre.  On  la  maintient  pendant  une  heure  à  60°,  puis  on  dis- 
tille. A  150°,  la  liqueur  commence  à  brunir  et  il  passe  du  sulfîle 
d'éthyle  renfermant  une  petite  quantité  de  chlorure  de  soufre.  Pour 
enlever  ce  dernier,  on  ajoute  de  l'alcool  absolu,  on  abandonne  la  li- 
qijeur  pendant  quelque  temps  à  elle-même,  puis  on  distille.  Ce  qui 
passe  à  150°  est  du  sulfite  d'éthyle  pur.  Pour  convertir  ce  corps  en 
acide  éthersulfureux,  on  y  ajoute  à  froid  une  quantité  calculée  de 
potasse  caustique  pure,  dissoute  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau.  On 
commence  par  refroidir  le  mélange  à  zéro,  puis  on  l'agite  pendant 
quelques  jours  à  la  température  ordinaire,  jusqu'à  ce  que  la  couche 
éthérée  de  sulfite  d'éthyle  ait  disparu.  On  la  sature  alors  par  l'acide 
carbonique  et  on  Tévapore,  dans  le  vide,  à  siccité.  Après  avoir  épuisé 

(1)  Annalen  de^  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxuii,  p.  72.  [Nouv.  sér.,  t,  Lxvii.i 
Juillet  1867. 
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le  résidu  avec  de  Talcool  à  90^  on  évapore  à  siccité  la  solution  alcoo* 
lique,  et  on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool.  Le  rendement 
est  peu  considérable,  car  la  décomposition  du  sulfite  d'éthyle  par  la 
potasse  donne  lii^u,  même  à  froid,  à  la  formation  d'une  quantité  no- 
table de  sulfite  de  potasse. 
L'éthersulfite  de  potasse, 

isomère  avecTéthyl-sulfate (1)  C4H5[S2O^]0.K0, est soluble  dansl'eau  et 
dans  l'alcool  à  90^.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  même  à 
chaud.  Il  se  sépare,  par  le  refroidissement,  de  la  solution  alcoolique 
saturée  à  chaud  en  écailles  fines  soyeuses.  Récemment  préparé^  il  est 
parfaitement  inodore,  mais  au  bout  de  quelque  temps  il  commence  à 
répandre  l'odeur  du  sulfure  d'étb;yle,  etla  liqueur  renferme  ensuite  un 
sulfate. 

Chauffé  dans  un  tube,  l'éthersulfite  se  cbarbonne  beaucoup  plus 
aisément  que  son  isomère.  Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  à 
une  température  où  l'éthylsulfate  se  maintient  inaltéré,  il  se  trouble 
en  laissant  déposer  des  gouttes  oléagineuses  et  en  répandant  une  odeur 
de  mercaptan. 

Les  réactions  de  ce  corps  montrent  ce  qu'est  l'éthersulfite  de  potc^sse, 
analogue  à  Téthersulfate  ou  à  rétheroxalate  (2). 

(1)  Par  éthylsulfate,  TaïUeur  n'entend  pas  le  sulfovinate,  mais  le  sel  commu- 
nément nommé  éthylsulfit?^  et  qui  résulte  de  Toxydation  du  sulfhjiiratc  d'^ 
tliyle.  M.  Kolbe  envisage  cet  étbylsulfite  comme  dérivant  de  Tacide  SQlfuriqHdJ 

^^JLS^O^lOî,  acide  sulfurique, 

H0,(C4H»)[S2O'»]0,  acide  éthylsulfurique. 

^*g*QJ[S*0*],  acide  éthersulfureux  ou  oxyéthylsulforeux. 

C*H50lre8oti#M  S  acide  oxyéthylsulfurique  (sulfonique) 
H  0{  L**  "  J "  '  j      ou  alkylsulfurique. 

Cette  nomenclature,  particulière  à  l'auteur,  peut  donner  lieu  à  des  méprises. 
Kn  effet,  le  nom  d'acide  éthylsulfurique  est  appliqué  par  tous  les  chimistes,  à 
i'oxception  de  M.  Kolbe,  à  l'acide  sulfoviaique.  Â.  W» 

(2)  [1  eût  été  intéressant  d'étudier  l'action  de  la  potasse  bouillante  sur  ce  sel. 
Si  l'hypotlièse  énoncée  sur  sa  constitution  est  vraie,  il  doit  donner  du  sulfite  et 
de  Talcool,  dans  des  conditions  où  son  isomère  résiste.  L'isomérie  entre  les  deux 
sels  me  parait  pouvoir  être  expliquée  facilement  à  l'aide  des  formules  suivantes 
qui  indiquent  les  rapports  entre  les  atomes  : 

HO-S-0-OH.  C«H80-'s-0-0CîH» 

Acide  sulfarenx.  Sulfite  d'éthyle. 

C*H*0-S-0-OH.  HO-S-0-OC«H». 

Acide  éthylsolfareux  Acido  éthersalfurcax. 

'produit  d'oxydation  du  mercaptan). 
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tSmUvmictt  dérivés  des  aeldes  paroxytoensolque  e(  anlslque, 

par  M.  Boberl  PEI.TZER  (1). 

L'autear  a  suivi  le  procédé  indiqué  par  MM.  Ladenburg  et  Fitz  {Bul- 
IMn  de  la  Société  chimique,  juin  1866,  p.  414),  pour  la  préparation  de 
l'acide  anisique,  et  celui  de  MM.  Barlh^  pour  la  transformation  de  l'acide 
anisique  en  acide  paroxybenzoïque. 

Acide  chlùroparoœybenzoîque.  —  C6H3C1  1  q^'^^  (2).  Le  chlore  sec 

à  Tabri  de  la  lumière  du  jour  agit  sur  le  paroxybenzoate  d'argent;  il 
86  forme  de  l'acide  chloroparoxybenzoïque  qu'on  extrait  par  l'éther; 
par  l'évaporation  on  obtient  des  croûtes  cristallines  brunes.  On  fait 
dissoudre  dans  l'eau  bouillante;  on  traite  parle  charbon  animal  et,  par 
le  refroidissement^  il  se  dépose  des  aiguilles  soyeuses  groupées  concen* 
trîquement. 

Cet  acide  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  il  exige  272,5 
parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre,  l'eau  bouillante  en  dissout  beau- 
coup plus.  Il  est  fusible  et  se  sublime  sans  altération  en  petites  aiguilles 
transparentes.  Son  point  de  fusion  est  situé  entre  187,5oet  188".  Cet 
acide,  tant  en  solution  neutre  que  légèrement  acide,  forme  avec  le 
perchlorure  de  fer  un  précipité  rouge-brun. 

Acide  mondodoparaoxybenzoique,  —  En  faisant  agir  l'iode  avec  l'acide 
iodique  sur  l'acide  paroxybenzoïque  dans  la  proportion  indiquée  par 
l'équation  suivante,  il  se  forme  de  l'acide  paroxybenzoïque  mono  et 
blindé  : 

1m  n H      ^  \fii\  (CO,OH  (COOH 

Qg'^**+  "^'^0+ 61*==5C6H3  0H       f  bCOfl*  OH    +9H20. 

L'acide  biiodé  se  dépose  sous  forme  granuleuse  insoluble,  on  filtre  à 
chaud,  et  pendant  le  refroidissement  Tacide  monoïodé  cristallise.  Poar 
purifier  celui-ci,  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  et  on  le  traite  par 
le  charbon  animal.  Il  constitue  de  petites  aiguilles  cristallines  possé- 
dant l'éclat  vitreux  et  renfermant  une  demi-molécule  d'eau  de  cristal* 
lisation.  Cet  acide  se  dissout  dans  576  parties  d'eau  à  la  température 
ordinaire;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther. 
ChaufiTé  avec  précaution,  il  peut  être  sublimé  sous  forme  d'aiguilles 
soyeuses  longues  de  deux  lignes  ;  lorsqu'on  chauffe  brusquement  il  se 
colore  en  brun  avec  dégagement  de  vapeurs  d'iode  et  se  charbonne 

(1)  Extrait  d'ane  brochure.  Zurich,  chez  Zûrcher  et  Fnrrer,  1867. 
(?)  Ç=i;i;0  =  16. 
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ensuite.  Il  fond  à  466^  tandis  que  son  isomère,  l'acide  iodosalicylioue, 
fond  à  ld6<>.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide  fournit  avec  le  percmô- 
rure  de  fer  un  précipité  brun  sale. 

Monoîodoparoxybemoate  monosodique,  —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  dis- 
solution chaude  de  carbonate  sodîque  de  Tacide  monoïodoparoxyben- 
zoïque  jusqu'à  réaction  acide,  qu'on  éloigne  l'excès  d'acide  au  moyen 
d'éther,  et  qu'on  évapore,  il  se  dépose  des  cristaux  clinorhombiques 
longs  d'un  pouce  et  demi,  très-efflorescents  et  dont  la  composition  est 

exprimée  par  la  formule  suivante  :  C«H3l  i  q^'^^*  +  ôH^O.  Ce  sel  est 

très-soluble  dans  l'eau  et  moins  dans  l'alcool.  Les  solutions  ont  une 
réaction  acide  faible. 

Moncîodoparoxybenzoate  bisodique.  —  On  fait  dissoudre  à  chaud  l'acide 
dans  un  excès  do  carbonate  sodique,  on  ajoute  beaucoup  d'alcool,  et 
après  séparation  du  carbonate  sodique  on  évapore  à  siccité.  En  ex- 
trayant le  sel  par  l'alcool  absolu  on  obtient  le  sel  neutre  dont  la  com- 
position est  C6H3 1  I  Q^^^^^  +  5H20.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau 
et  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristalline  très-hygroscopîque. 

Le  sel  d'argent  C^HSI  I  Qg  ^^^  constitue  une  poudre  blanche,  peu 

soluble  dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'ammoniaque.     * 

Le  sel  de  baryum  obtenu  par  l'action  de  la  dissolution  aqueuse  de 
l'acide  sur  le  carbonate  barytique  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
transparents,  soyeux,  devenant  mats  par  la  dessiccation.  Ils  sont  assez 
solubles  dans  l'eau  et  ont  pour  composition  : 


^™î  î  ^  +  'H'O. 


Les  cristaux  du  sel  de  baryum  de  l'acide  iodosalicylique  ont  le  môme 
aspect,  mais  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation,  à  ce  qu'il 
semble. 

Il  existe  un  composé  plombique  très-instable  qui,  par  l'ébullition  de 
la  solution  aqueuse,  abandonne  de  l'acide  et  laisse  déposer  des  sels 
plombiqucs  insolubles  de  composition  variable. 

Acide  biiodoparoxybenzoiqw  1  C^HM*  |  qh  ^^  —  Cet  acide,  préparé 

de  la  manière  indiquée  plus  haut,  est  traité  plusieurs  fois  par  l'eau 
bouillante,  dissouspans  du  carbonate  sodique,  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique,  dissous  dans  l'alcool  aqueux,  et  purifié  par  le  charbon 
animal.  11  peut  alors  ôtre  obtenu  sous  forme  de  petites  aiguilles  cris- 
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tillines.incoloresi  très-solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Chauffé, 
même  «yec  précaution,  il  se  décompose  en  même  temps  qu'il  dégage 

ëé  rioâe . 

^ur  la  préparation  des  sels  de  soude  on  a  opéré  comme  avec  l'acide 
mùnoîodé. 

is  tUodopàroxyhenzoate  monosodique  constitue  des  aiguilles  cristal- 
linààl  longues  d'un  demi-pouce,  légèrement  irisées,  solubles  dans  Teau, 
èfflomcentes  et  dont  la  composition  est  : 

C«Hn*  I  qh'^^*  +  7H20 
II 
j£  Idiùdopwroxybenzoate  bisodique  est  très-soluble  dans  Teau  et  cris- 

■  ■  ■ 

tallise  en  grandes  tables  rhombiques  transparentes,  inaltérables  à  Taîr. 
Composition  : 

C»H2I2|^^^^^*+6H20. 

Le  sel  de  calcium  obtenu  par  uncébuUition  prolongée  de  Tacide  avec 
on  excès  de  Sarbonate  de  chaux  tenu  en  suspension  dans  Tcau  se  pré- 
senté sons  forme  de  petites  feuilles  cristallines  nacrées.  Composition  : 

Le 9eld$  baryum        ^  }  ^*  constitue  une  poudre  blanche  très- 

solnble  dans  l'eau. 

Les  sels  dP argent,  analogues  aux  sels  sodiques,  sont  obtenus  par  la  dé- 
composition des  sels  sodiques  correspondants  par  l'azotate  d'argent;  ils 
sont  presque  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'ammoniaque. 

Le  sel  C6H«P  |  ^^^'  est  blanc,  et  le  sel  CORn^  |  ^^'^^^  est  jaune. 

Le  sel  plombique  pV  j  0*  constitue  un  précipité  blanc  volumi- 
neux. Lorsqu'on  échauffa  ce  composé,  il  se  boursouffle,  se  développe 
en  longues  spirales  comme  le  sulfocyanate  de  mercure  et  brûle  en- 
suite. 

Dans  l'acide  paroxybenzoïque  un  atome  d'hydrogène  seulement  est 
faidlement  remplacé  par  du  métal,  le  second  atome  n'est  pas  remplacé 
lorsqu'on  fait  agir  un  carbonate.  Pour  donner  naissance  aux  paroxy- 

benzoates  de  la  formule  mî  l  ^^  ^^  ^^"^  ^^'^  *^  moyen  de  bases  li- 
bres sur  le  sel  qui  renferme  déjà  un  atome  de  métal  ;  ainsi  pour  pré- 
parer        g^  j  0*  il  faut  faire  agir  l'hydrate  de  baryte  sur  la  solution 
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aqueuse  du  sel  ^    uina  \  ^**    ^^'^cide  monoïodoparoxybenzoïque    se 

comporte  avec  les  carbonates  alcalins  comme  un  acide  bîbasique  ;  ainsi 
mis  en  réaction  avec  le  carbonate  sodique^  il  en  chasse  l'acide  carbo- 
nique; les  deux  atomes  d'hydrogène  typique,  c'est-à-dire  ceux  qui  sont 
liés  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène  au  groupe  moléculaire,  sont  rem- 
placés par  le  sodium.  Mais  vîs«-à-yis  des  carbonates  des  terres  alcalines, 
l'acide  monoïodoparoxybenzoïque  conserve  le  caractère  d'un  acide 
monobasîque.  L'acide  biiodoparoxybenzoïque  se  comporte  à  un  plus 
liaut  degré  comme  acide  bibasiquo^  car  il  peut  décomposer  môme  les 
carbonates  des  terres  alcalines  tels  que  ceux  de  baryum  et  de  calcium. 
Une  molécule  d'acide  s'empare  de  deux  atomes  de  calcium  ou  de  ba« 
ryum  biatomiques.  On  constate  donc  chez  ces  trois  acides  un  accrois- 
sement de  propriétés  basiques,  et  c'est  l'iode  qui  produit  cet  effet. 

L'auteur  a  fait  agir  à  200°  du  carbonate  sodique  sur  de  Tacide  bi- 
iodoparoxybenzoïque^ dans  le  but  d'obtenir  un  isomère  de  l'acide 
gallique;  mais  il  n'a  pas  observé  de  décomposition. 

Action  de  Viode  mr  V acide  anisique,  —  Lorsqu'on  fait  chauffer  entre 
145»  et  150°,  pendant  six  heures  environ,  de  l'acide  anisique  ayec  de 
l'iode  et  de  l'acide  iodique  dans  les  proportions  qu'indique  l'équation 
suivante  : 

5C8H803  +  IH03  +  212  =  5C8H7I03  +  3H20, 

on  obtient  de  l'acide  iodanisique.  Cet  acide,  à  peine  soluble  dans 
l'eau  froide  ou  chaude,  exige  pour  se  dissoudre  165  parties  d'éther  à  la 
température  ordinaire  et  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool  bouillants.  Ces  dissolutions  laissent  déposer  des  aiguilles  cris- 
tallines possédant  l'éclat  vitreux  et  atteignant  jusqu'à  trois  lignes  de 
longueur.  Il  fond  à  234,5°  et  se  sublime  déjà  à  une  température 
inférieure  en  petites  feuilles  nacrées. 

M.  Griess  (l)a  déjà  obtenu  l'acide  iodanisique  en  môme  temps  que 
riod hydrate  d'acide  amidoanisique  par  l'action  de  l'acide  iodhydriqae 
sur  l'ucide  diazo -amidoanisique;  Tauteur  pense  que  le  sien  diffère  de 
celui  de  M.  Griess. 

fjHodanisate  de  baryum  '  g    }  0^  forme  des  prismes  vitreux 

longs  parfois  de  plusieurs  lignes  et  renfermant  trois  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 
Le  sel  de  calcium  est  plus  soluble  que  le  sel  de  baryum  et  cristallise  eq 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ^  t.  ex  vu,  p.  1 . 
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petites  feuilles  nacrées  renfermant  trois  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation. 

Le  sel  éPamnumium  forme  de  petites  agglomérations  d'aiguilles  cris- 
tallines blanches  dures,  perdant  déjà  de  l'ammoniaque  à  100°. 

IjBselds  plomb  constitue  un  précipité  blanc  caséeux. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  qu'on  peut  faire  cristal- 
liser de  la  dissolution  aqueuse  bouillante.  Il  se  présente  alors  sous  la 
forme  de  petites  feuilles  microscopiques  anhydres;  la  chaleur  les  fait 
fondre. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  fer  constituent  des  précipités  bruns  insolubles 
dans  Teau. 

L'hydrogène  naissant  transforme  les  acides  paroxybenzoïques  iodés 
en  acide  paroxjbenzoïque,  et  l'acide  iodanisique  en  acide  anisiquc. 

Dans  les  combustions  que  l'auteur  a  effectuées  pour  établir  la  com- 
position des  corps  iodés,  il  a  arrêté  les  vapeurs  d'iode  au  moyen  de 
quelques  feuilles  d'argent  battu  interposées  entre  la  colonne  d'oxyde 
de  cuivre  ou  de  chromate  de  plomb  et  le  tube  à  chlorure  de  calcium  ; 
c'est  en  opérant  ainsi  qu'il  a  pu  éviter  complètement  le  passage  de 
l'iode  dans  les  appareils  qui  servent  à  condenser  l'eau  et  l'acide  car- 
bonique. 
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AetlMi  toxiiiae  de  l'aelde  eyantaydrliiae, 
par  JH.  F.  HOPPE-lSEYLER  (1). 

Guidé  par  l'action  remarquable  exercée  sur  Thémaglobine  (mat. 
colon  du  sang)  par  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  sulfuré,  et  par 
l'observation,  faite  par  M.  Claude  Bernard,  que  le  sang  des  animaux 
tués  par  l'acide  prussiqoe  est  rouge  clair,  M.  Hoppe-Seyler  a  étudié 
Faction  de  ce  poison  sur  la  matière  colorante  du  sang. 

L'examen  spectral  n'a  pas  donné  de  résultat.  L'acide  prussique  se 
distingue  de  tous  les  autres  acides  en  ce  qu'il  ne  détruit  pas,  comme 
eux,  la  matière  colorante  et  n'empêche  pas  la  précipitation  descristaux 
des  globules  dissous  du  sang  de  chien.  Les  cristaux  du  sang  obtenu 
d'une  solution  de  globules  de  sang  de  chien,  après  addition  d'acide 

(1)  Àrchiv,  fur  pathol,  Anat,  und  PhysioL^  von  Virchow^  t.  xxxvni,  p.  /i35. 
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prussique,  possèdent  la  forme  cristalline  et  les  caractères  optiques  de 
ceux  formés  sans  Tinteryention  de  cet  agent,  mais  ils  contiennent  néan- 
moins de  Tacide  prussique  chimiquement  combiné;  on  peut  les  faire 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  Teau  chaude^  les  sécher  dans  le  vide  sans 
les  altérer,  et  sans  en  dégager  Tacide  prussique.  Ces  cristaux  bouillis 
avecTacide  sulfurique  étendu  dégagent  deTacide  cyanhydrique.  L'au- 
teur se  réserve  Texamen  ultérieur  de  cette  curieuse  réaction. 

&ur  la  eompositlon  des  feuilles  de  mûrier  dans  ne»  rapporta  «vee  la 
maladie  des  vers  à  siole,  par  M.  E.  REICHEIWBACH  (1). 

M.  Liebig  a  émis  l'opinion  que  la  maladie  des  vers  à  soie  était  dae 
principalement  à  cette  circonstance,  que  les  feuilles  du  mûrier  ne 
renferment  pas,  en  proportions  convenables,  les  éléments  nécessaires 
à  la  nutrition  de  Tanimal.  L'auteur  a  entrepris  un  certain  nombre 
d'analyses  destinées  à  soumettre  cette  opinion  à  un  contrôle  expéri- 
mental. 

Les  feuilles  de  mûrier  qui  ont  été  analysées  par  lui  provenaient  de 
la  récolte  de  1866  et  de  quatre  pays  différents,  savoir  :  d'Italie^  de 
France,  du  Japon  et  de  la  Chine. 

Les  feuilles  de  provenance  italienne  avaient  été  tirées  de  Verola- 
nova,  dans  la  province  de  Brescia,  et  de  Tortona,  en  Piémont.  Les  pre- 
mières étaient  jeunes,  vigoureuses,  vertes  et  pleines  de  suc,  d'une 
longueur  moyenne  de  12  centimètres,  sur  une  largeur  de  9*",5  ;  les 
secondes,  fortes,  mûres,  d'un  vert  foncé,  pas  très-grandes  ;  longueur 
moyenne  10  centimètres,  largeur  8. 

Les  feuilles  françaises  avaient  été  cueillies  à  Âlais.  Elles  étaient 
grandes,  mûres,  d'une  longueur  de  15  centimètres  sur  une  largeur  de 
12  centimètres. 

Les  feuilles  du  Japon  étaient  longues,  étroites,  d'aspect  vigoureux, 
très-développées.  Longueur  moyenne  13  centimètres,  largeur  7  centi- 
mètres. 

Les  feuilles  de  provenance  chinoise  étaient  très-grandes,  d'an  jaune 
verdâtre,  fortes  et  fermes.  Une  feuille,  et  non  la  plus  grande,  mesurait 
17  centimètres  sur  une  largeur  de  IS^^jS. 

Ces  feuilles  ont  présenté  la  composition  suivante  : 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  cxliii,  p.  83.  [Noav.  sér.,  t.  lxtu.] 
Juillet  1867. 
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Si  Ton  calcule,  d'après  ces  résultats,  les  proportions  d'azote,  de 
matières  protéiques,  de  cendres  exemptes  d*acide  carbonique  et  de 
substances  minérales  contenues  dans  1000  parties  de  feuilles,  on  arrive 
aux  indications  suivantes  : 

Tableau  III. 


EN   1000  PARTIES 

de   feuilles    sèches , 

les  Ters  à  soie 

ont  mangé. 


Au  Japon 

Au  Japon 

En  Chine 

En  Piémont,  n'!.. 

Id.        noir. 

Id.        no  lU 

A  Alaîs 

A  Brescia 


Az 


32.3 
33.6 
31.3 
23.4 
23.4 
24.9 
23.8 
33. G 


I 


o 

a 

o 


201 
210 
195 
146 
146 
155 
148 
210 


g  D.O 

w  «t'a 


125.9 
135.8 
135.3 
141.7 
144.5 
146.7 
119.6 
113. S 


£0 


30.02 
32.74 
32.01 
34.14 
23.84 
24.04 
33.17 
26.90 


CaO 


37.93 
40.11 
37.42 
51.04 
51.90 
52.84 
48.37 
34.98 


MgO 


7.35 
7.61 
10.25 
5.6i 
5.14 
4.45 
5.25 
6.88 


îhQS 


7.99 
7.31 
6.57 
5.65 
5.07 
6.30 
6.25 
8.77 


Si02 


41.11 
45.13 
47.23 
47.58 
54.36 
51.74 
24.24 
29.32 


GlNa 


3.41 
4.06 
6.57 
2.25 
3.96 
2.39 
2.96 
2.55 


Le  résultat  le  plus  saillant  de  ces  analyses  est  une  différence  notable 
dans  les  proportions  d'azote,  et  par  conséquent  de  matière  protéique, 
qui  sont  contenues  d'une  part  dans  les  feuilles  japonaises  et  chinoises, 
de  l'autre  dans  les  feuilles  italiennes  et  françaises,  les  premières  étant 
de  beaucoup  les  plus  riches  en  azote.  A  cet  égard,  les  feuilles  prove- 
nant de  Brescia  faisaient  seules  exception.  A  celte  différence  essentielle 
dans  la  composition  des  feuilles  de  mûrier,  en  correspond  une  autre 
à  laquelle  on  peut  attacher  la  môme  importance,  et  qui  marche  dans 
le  môme  sens.  La  proportion  d'acide  phosphorique  et  de  magnésie  est 
notablement  plus  élevée  dans  les  feuilles  asiatiques  que  dans  les  feuil- 
les françaises  et  italiennes,  celles  de  Brescia  étant  encore  exceptées. 
Cette»  exception .  parait  tenir  à  cette  circonstance  que  les  feuilles  de 
Brescia  avaient  été  récoltées  dans  la  première  période  de  leur  dévelop- 
pement ;  elles  présentaient  à  ce  moment  la  môme  composition  que  les 
feuilles  de  Chine  arrivées  à  maturité. 

La  comparaison  des  nombres  inscrits  dans  les  tableaux  précédents 
autorise  donc  cette  conclusion  :  que  la  composition  des  feuilles  du 
mûrier  provenant  de  France  et  d'Italie  est  autre  que  celle  des  feuilles 
du  Japon  et  de  la  Chine.  La  qualité  des  premières  convient  peu  à  Tali- 
mentaiion  des  races  de  vers  d'origine  chinoise  et  japonaise,  lesquels, 
habitués  à  une  nourriture  plus  substantielle,  ne  trouvent  pas  dans 
celle  qui  leur  est  offerte  dans  nos  pays  les  qualités  qui  seraient  néces- 
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saires  pour  la  procréation  d'une  race  Tîgoureuse  :  de  là  vient  que  la 
feoDode  Oa  la  troisième  génération  est  vouée  à  la  maladie. 

■H|ite<  «UmMiaeii  tsar  le  etaeléra,  par  M.  Mas  BBVBEmGER  (l). 

Examen  des  matières  vomies.  —  Leur  réaction  a  été  trouvée,  dans  le 
petit  nombre  de  cas  où  Ton  a  pu  opérer  sur  une  matière  fraîche,  quel- 
quefois adde^  généralement  neutre^  dans  certains  cas  alcaline,  sans 
qae  l'on  ait  observé  la  présence  de  vibrions  de  putréfaction.  Densité 
Tariant  de  1,002  à  i,005.  Le  liquide  vomi  est  composé  presque  exclu- 
iiYement  d'eau^  avec  quelques  millièmes  de  matières  organiques  et 
minérales.  CSomme  matière  organique,  on  trouve  principalement  de 
IHirée^  et  comme  sels,  du  chlorure  de  sodium.  L'albumine  manque  ou 
ne  se  trouve  qu'en  proportions  très-minimes.  L'acide  azotique  n'ac- 
cuse aucune  teinte  rosée. 

On  admet  généralement,  comme  une  conséquence  du  choléra^  que 
le  sang  s'appauvrit  en  sel  marin,  ce  dernier  étanl  éliminé  par  les 
d^ections  et  les  vomissements.  Cependant  dans  beaucoup  de  cas  la 
perte  totale  éprouvée  en  24  heures  par  les  diverses  voies  d'excrétion 
est  Inférieure  à  la  perte  normale  par  les  urines.  Quoi  qu'il  en  soit,  le 
chlorure  de  sodium  des  matières  vomies  ne  peut  être  attribué  au  sel 
introduit  sous  forme  de  boisson^  il  est  de  beaucoup  supérieur  à  ce  der- 
nier. 

Eœamen  des  matières  fécales,  —  La  quantité  de  liquide  émis  sous 
tonne  de  selles,  en  24  heures,  varie  beaucoup.  En  moyenne,  elle  est 
de  3000  centimètres  cubes;  souvent  elle  ne  dépasse  pas  2500.  Le 
liquide  est  blanc-jaunfttre  opalescent  et  semblable  à  de  Peau  de  riz. 
Réaction  neutre  ou  alcaline.  Densité  variant  entre  1,006  et  1,013.  Il  se 
compose  en  grande  partie  d'eau  avec  environ  deux  fois  autant  de 
substances  solides  que  dans  le  liquide  vomi. 

Les  matières  organiques  y  entrent  dans  la  proportion  de  0,3  à  0,6 
p.  100,  et  sont  formées  d'urée  ou  plus  souvent  du  produit  de  sa  fermen- 
tation (carbonate  d'ammoniaque;  le  liquide  donne  alors  des  fumées, 
à  l'approche  d'une  baguette  trempée  dans  l'acide  chlorhydrique), 
d*albumine  en  plus  ou  moins  grande  quantité. 

Parmi  les  matières  minérales  (0,8  p.  100)  le  sel  marin  domine  (0^3  à 
0)4  p.  1(K)).  Les  sels  de  potasse  et  les  phosphates  ne  passent  pas  aussi 
facilement  du  sang  dans  Tintestin.  Le  dépôt  floconneux  qui  se  forme 

(i)  Àrch,  fârpath,  Anat.  und  Phys,  von  R.  Vtrchow,  t.  xxxvm,  p.  297.  Fé- 
vrier 1867. 

NOUV.  séR.,  T.  IX.   1868.   —  soc.  CHIM.  11 
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au  fond  du  liquide  au  repos  se  compose  de  mucine  forteméhi  gonflée 
et  d'un  peu  d'albumlue. 

Examen  des  urines.  -*  On  sait  que  la  période  d'aspbyxie  du  choléra 
est  accompagnée  d'une  anurie  presque  complète.  Lorsque  ce  stade  est 
passé,  les  urines  se  rétablissent  peu  à  peu.  Rares  au  prelniei*  Jour 
(100-500  gr.),  elles  atteignent  de  4  à  5,000  grammes  yers  le  sixième 
jour,  puis  retombent  à  Tétat  normal,  bien  entendu  si  la  maladie  se  ter- 
mine heureusement. 

Les  premières  urines  sont  troubles,  brun-rouge  foncé,  arec  des  flo- 
cons et  des  fragments  de  matières  organisées  ;  elles  s'éclaircissent  peu 
à  peu  et  leur  teinte  diminue.  La  réaction  de  la  première  émissioû  est 
fortement  acide,  plus  que  dans  Turine  normale  ;  cependant  la  dose 
d'acide  phosphorique  est  plutôt  diminuée  qu'augmentée. 

Densité  moyenne  1^016,  diminuant  en  raison  inverse  de  la  quantité 
émise,  jusqu'à  i  ,004.  L'auteur  n'a  pas  pu  découvrir  de  leucine  dans 
J'urine  des  cholériques  ;  la  recherche  des  acides  biliaires  n'a  donné  que 
des  résultats  douteux;  il  a  trouvé  de  la  tyrosine.  D'après  lui,  toute  urine 
cholérique  émise  après  la  période  d'anurie  est  plus  on  moins  albami- 
neuse,  mais  l'albumine  ne  tarde  pas  à  disparaître.  La  dose  d'urée  est 
toujours  plus  faible  que  la  normale  et  n'atteint  souvent  pas  Itf  ttiôifié 
de  celle-ci.  Ce  résultat  s'explique  facilement  ;  en  effet,  d'après  Zalewsky, 
l'urée  ne  se  forme  que  partiellement  par  l'oxydation  des  matières  pro- 
tégées au  sein  des  tissus;  la  plus  grande  partie  prend  naissrance  dans  le 
rein  lui-môme;  or  ces  deux  fonctions  (oxydation  des  tissus  et  géùérâ- 
tion  de  l'urée  dans  le  rein),  la  dernière  surtout,  subissent  pendant  le 
choléra  des  perturbations  profondes. 

Les  deux  cas  suivants,  dont  le  premier  s*est  terminé  pur  la  j;aéfisOn^ 
le  second  par  l'état  typhoïde  et  la  mort,  donnent  une  idée  do  Flmpor- 
tance  des  résultats. 
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beanooap  au-dessous  de  la  normale,  comme  le  montre  le  tableau 
solTant  : 

Qntntité  d'orine.  Sel  marin  p.  1000.  Qnantité  absolue. 
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WkÊmnrmUmmm  rar  la  eomposltlon  de«  excrétions  eholérlqiies, 

par  M.  P.  liOmAin  (1). 


I.'  »  Il  résulte  des  nombreuses  observations  publiées  par 
ratottenr  Jtans  son  Beau  travail  sur  le  choléra  :  1°  que  dans  le  choléra 
la  fonction  ûrinairè  est  abolie  ou  réduite  à  un  très-faible  minimum, 
pendant  la  période  algide; 

ip  Cftié  lés  cholériques  en  réaction  sont  polyuriques,  le  maximum 
d^D^në  excrétée  se  trouvé  vers  le  15«  jour  après  Tinvasion  du  mal  ; 

3®  Les  premières  urines  sont  généralement  albùminèuses,  et  lorsque 
la  polyurie  s*est  établie  elles  peuvent  contenir  passagèrement  du 
wSËtSltèi  présence  du  sucre  n'est  pas  consianïé,'  mais  elle  se  présente 
asMi  souvent; 

4fl  Les  urines  abondantes  de  la  2*  période  sont  très-riches  en  pro- 
duits organiques;  elles  contiennent  des  sels  en  grande  abondance  et 
de  l'urée  en  quantité  considérable; 

tf*  L'action  réductrice  d'une  urine  cholérique  sur  la  liqueur  de  Bar- 
reawil  n'implique  pas  toujours  la  présence  du  sucre;  elle  peut  dériver 
de  l^adde  urique; 

(^  Dans  la  période  de  polyurie,  l'urée  et  l'acide  urique  sont  en  quan- 
tité très-supérieure  à  celle  que  l'on  rencontre  dans  l'état  normal,  et 
cette  excrétion  existe  pendant  longtemps. 


'             iil       . 
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(1)  Etudes  demédect  clinique  et  dephysioL  patholog. 
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Sucre  Âcîde 

par  litre.  nrique.  Urée. 

2«  malade   19    août  7,897  2,710  » 

3«  malade  22     »  »  2,850  41,60 

24  I»  »  2,950  42,05 

25  i>  »  l^iOO  36,25 
4«  malade  22     »                      f>                   2,450               39,25 

24  »  »  3,750  43,10 

25  »  »  3,500  45,15 

26  0  p  2,250  40,75 

27  )>  »  2,100  40,15 

28      »  ne  réduisant  plus  1,150  34,65 

30    »  >  D  » 

31      »  réduction  interne  3,150  49,70 

1«  sept.  »  2,500  42,25 

5«  malade     2     oet.  6,770  2,150  41,50 

3  »  5,640  2,050  41,25 

4  »    matin       5,640  2,250  41,85 
4    »    soir        4,516             1,900  40,05 

7°  Les  urines  polyuriques  laissent  précipiter,  peu  de  temps  après  leur 
émission,  un  sédiment  blanchâtre,  formé  d'acide  urique  libre  et 
d'urate  de  soude  ;  elles  deviennent  promptement  ammoniacales  et 
laissent  précipiter  alors  un  abondant  sédiment  de  phosphate  «nmo- 
niaco-magnésien. 

L'excès  d'urée  n'est  pas  seulement  une  élimination  compensatrice 
par  rapport  à  l'inaction  des  reins  pendant  les  premiers  jours,  c'est  une 
perte  yéritable  pour  l'organisme. 

ComposHlon  ehlmlqae  du  Uëtm  osseux  en  Tole  de  raiMoIllMieBMBi, 

par  M.  OTTO  UTÉBER  (i). 

Dans  Fostéomalacie,  le  ramollissement  du  tissu  osseux  se  propage  à 
partir  des  parois  des  cellules  médullaires  et  des  canaux  yascuUures, 
comme  si  la  partie  minérale  de  l'os  était  dissoute  par  un  acide  sécrété 
par  les  cavités  osseuses.  Marchand  et  0.  Schmidt  ont  positivement  dé- 
montré la  présence  de  l'acide  lactique  dans  les  os  ramollis. 

Ayant  eu  l'occasion  d'observer  deux  cas  intéressants  d'ostéomalacie, 
l'auteur  a  fait  l'analyse  des  os  malades,  en  dosant  l'acide  lactique  libre 
et  le  lactate  de  chaux.  À  cet  effet,  on  épuise  par  l'eau  un  poids 
connu  de  bouillie  osseuse  ;  on  laisse  digérer  le  liquide  avec  de  l'oxyde 
de  zinc;  la  solution  évaporée  à  siccité  est  reprise  par  l'alcool  chaud; 
le  liquide  est  précipité  par  l'acide  oxalique;  on  filtre  et  on  incinère  le 
dépôt  d'oxalate  de  chaux.  La  pesée  donne  la  chaux  combinée  à  l'acide 

(1)  Archiv,  fur  palhoh  Anat,  und  Physioî,  von  Vtrchow,  t.  xxxvni,  p.  9. 
Janvier  1867. 
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lactique.  Le  ]iq[uide  filtré  est  précipité  par  Thydrogène  sulfuré  et  le 
poids  du  sine  permet  de  calculer  la  quantité  d'acide  lactique  libre* 
On  a  trouvé  ainsi  pour  100  parties  de  substance  osseuse  ramollie  : 

I  II 

Acide  lactique  1,312         ) 

Lactatede  chaux  0,207         l  gi  269  |  -,  ..« 

Substance  sèche  28,083  25,223 

Cette  dernière  contient  : 

Carbonate  de  chaux       1,976  1,757 

Phosphate  de  chaux       8,877  7,350 

Phosphate  de  magnésie    0,686  0,079 

Matière  inorganique      1 1 ,930  9,444 

Matière  organique         13,153  15,776 

grégeaae  dn  fer  dmmM  eerialBii  plsmento  de  l'orsanUmie, 

par  M.  le  doot.  M.  PEHI49  (1). 

L'auteur  recherche  au  microscope  la  présence  de  Toxyde  de  fer 
dans  les  pigments  de  l'organisme,  au  moyen  des  prussiates  jaune  ou 
ronge  et  de  Tacide  chlorhydrique,  en  utilisant  la  coloration  bleue  qui 
se  déyeloppe,  grâce  à  la  production  du  bleu  de  Prusse* 

Il  a  obtenu  des  résultats  positifs  avec  les  dépôts  pigmentaires  qui  se 
forment  à  la  partie  interne  de  la  dure-mère  dans  la  pachyméningite 
hémorrhagique,  avec  le  pigment  pulmonaire,  le  pigment  non  cristal- 
lin de  la  rate,  le  pigment  du  tissu  cellulaire  sous-cutané  dans  la  ma- 
ladie bronzée,  avec  les  dépôts  pigmentaires  du  péritoine,  des  dépôts 
attéromateux  des  artères. 

Le  sang,  Thématoïdine,  les  pigments  du  foie,  les  tumeurs  mélani- 
ques  donnent  des  résultats  négatifs* 
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WkmdlÊmrélÊùit  tmr  led  hypoehlorlted  et  (iur  les  ehlonires  dèeolorantii, 

par  M.  A.  BICHE  (2). 

A  l'occasion  des  recherches  de  M.  Kolb  sur  la  constitution  du  chlo- 
rure de  chaux  liquide,  M.  Riche  a  extrait  d'un  travail  qu'il  poursuit 

(1)  Archtv.  fùrpathol.  Anat,  und  PhysioL  von  Virchow^  t.  xxxix,  p.  42. 

(2)  Confies  rendus,  t.  lxv,  p.  580  (1867). 
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en  ce  moment  sur  les  composés  oxygénés  du  chlore,  quelques  résultats 
qui  montrent  que  le  chlorure  dé  chaux  et  les  chlorures  décolorants 
se  comportent  soiis  rinflûence  àe  la  lumière  solaire  comme  les  hypo- 
chiohtes  préparés  directement. 

Les  chlorures  décolorants  et  les  ^jpochlorites  alcalins  d^^gent  de 
Toxygène  lorsqu'on  les  expbse  au  soleil,  même  en  les  abritant  de  la 
chaleur  soYàîre' dîBrrière  une  cuye  à  faces  pàràllèlèë  conténaot  une 
solution  d'alun. 

L'oxygène  est  à  l'état  ordinaire* 

Le  dégagement  d'pxj^ène  se  déclare  dans  les  solutions  rendues  très- 
alcalines  plus  lentemèni  que  dans  les  liqueurs  oi(i  î^àcîge  lÉiypoâiloreux 
est  employé  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  former  un  sel  neutre 
avec  la  potasse.  Pareillement^  la  décomposition  des  solutions  très- 
alcalines  soumises  à  l'action  du  chlore  a  lien  plus  lenteineùif  d'abord 
que  celle  des  solutions  où  le  chlore  a  été  employé  en  excès.  Mais  les 
chlorures  décolorâhls,  comme  les  bypôcblorttës  dfreëtsV'^'dfgagent 
d'autant  moins  d'oxygène  qinls  sont  plus  acides.  Un  composé  fait  dans 
les  rapports  du  sel  neutre,  MÔClO/en  produit  plus  ^â*iin  ciômposé 
acidô/nn  sel  basique  en  dégage  dayantager  que  lé  se!  neutre.  Les  diffé- 
rences varient  avec  la  concentration  dei$  liqueurs,  mais  elles  soàt  tou- 
jours très-fortes,  du  simple  au  double  ou  au  triple'entre  le'cûiiiposé  à 
demi«8aturé  par  Taleali  ^t  le  composé  renfermant  une  qiiântité  d'alcali 
double  de  celle  qui  est  nécessaire  pour  faire  le  sel  neutre.    ' 

Enfin,  les  hypochlorltes  directs  et  les  chlorures'  décolorants  ne  se 
décomposent  pas  directement  en  chlore  et  en  oxyg^ûe,  dont  uiie'^pitrtiê 
se  dégage  et  dont  l^autre  forme  de  l*àcide  c1iloriqu'e,'mai8  iî  se  ibnne 
mtermédiairement  un  chlonte.  * 

l)èsl840(i),  M.Vautier  avait  constaté  que  le  chlorure  de  chaux  donne 
au  soleil,  outre  l'acide  chlorique,  ud  autre  compb'éé  oxygéné  dû  chlore! 
Gay-Lussac,  prévenu  de  ce  fait,  admit  que  ce  composé  était  l'acide 
hypochlorique,  GIO^.  En  1855,  MM.  Fordos  et  Gélis  annoncèrent  que  ce 
corps  était  de  l'acide  chloreux.  M.  Kolb  et  M.  Riche  viennent  de  véri- 
fier l'exactitude  de  cette  dérhiëré  assertion  pôiit^ïe  chlorure  de  chaux, 
et  M.  Riche  a  constaté  que  cette  transformation  avait  lieu  dans  les 
hypochlorîfés  faîfs^diréctement  comme  danslès  chlorures  décolorants. 

(1)  Sur  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  et  sur  la  cblorométrie,  par  H.  A. 
Bobierre.  Com/j^e^fcncfu*,  t.  wv,  p.  80^  (1867).  ' 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  159 

BzpérlaMes  sur  la  fataie«tl«n  du  ehlorore  de  ehanx, 

par  M.  A.  SCHEIJBEB-MESTinBB  (I). 

L'auteur  présente  dans  cette  note  le  résultat  d'expériences  entre- 
pisses  en  i865  dans  le  but  d'établir  Télévation  de  la  température  qui 
a  jieu  dans  la  masse  pendant  Taction  du  chlore  sur  l'hydrate  de  cal- 
cium et  ISnfluence  de  cette  éléyation  sur  la  richesse  chlorométrique 
dû  produit  obtenu. 

)1  a  fait  conétruire  une  caisse  carrée  de  50  centimètres  de  côté  sur 
10  centimètres  de  hauteur;  ouverte  par  le  haut  et  par  un  des  côtés 
eUe  portait  sur  une  des  parois  latérales  huit  ouvertures  dans  lesquelles 
on  pouvait  engager  huit  thermomètres  à  maxima.  Cette  caisse  exacte- 
ment remplie  dïiydrate  de  calcium^  dont  la  teneur  en  eau  avait  été 
préalablement  déterminée^  était  introduite  dans  une  chambre  à  chlo- 
miro,  dan$  laquelle  on  faisait  arriver  le  chlore  convenablement  re- 
fin^di  :  l'opération  terminée,  on  retirait  la  caisse  et  on  partageait  le 
produit  eof  huit  tranches  horizontales,  correspondant  à  la  position  des 
hijlt  thermomètres,  qui  indiquaient  ainsi  la  température  maxima 
atteinte  par  chaque  couche. 

yoîd  le  résultat  de  ces  observations. 

L'auteur  a  observé,  d'autre  part^  qu'en  faisant  arriver  un  courant 
dé  chlore  dans  un  flacon  dont  le  fond  est  couvert  d'une  couche  d'hy- 
dmte  de  calcium,  de  manière  à  ce  que  le  gaz  arrive  en  grand  excès,  la 
tetppérature  arrive  promptement  à  80  et  môme  90<^;  mais  le  produit 
dbtoiu  est  en  voie  de  décomposition. 

Il  résalte  de  ces  faits  :  i^  que  la  chaleur  due  à  la  combinaison  du 
chlore  avec  la  chaux  est  favorable  à  l'absorption  du  gaz  :  elle  peut 
impunément  atteindre  55o. 

t*  Qu'up  excès  de  chlore  abaisse  le  degré  chlorométrique  du  pro- 
duit^ une  fois  qu'il  atteint  son  maximum,  môme  quand  il  n'y  a  pas 
siârélévation  de  la  température.  On  voit,  en  effet,  constamment,  dans 
le  tableau,  les  tranches  supérieures  inférieures  en  degré  aux  tranches 
sunériQures  ;  Tauteur  a  confirmé  cette  observation  par  une  série  d'ex- 
p^ieneés  faites  spécialement  dans  ce  but  et  qui  ont  toujours  donné  les 
mêmes  résultats. 

3«  Que  lorsqpe  l'hydrate  de  calcium  renferme  un  excès  d'eau,  cette 
eaû  est  déplacée  par  la  chlorùration  (expériences  n°'  1  et  2).  Cette 
observation  a  été  faite  également  par  M.  Bobierre. 

(1)  Comptes  rendus^  25  nov.  1867. 
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L'antaar  fait  connaître  ce  fait^  qae  quand  le  chlorure  est  en  voie  de 
décomposition,  11  agit  sur  la  dissolution  arséoicale  bleuie  par  l'indigo, 
d'one  façon  spéciale.  Tandis  que  le  chlorure  de  bonne  qualité  fait 
Jannir  cette  dissolution  aussitôt  que  l'acide  arsenical  est  oxydé,  le 
chlorure  altéré  yerdit  cette  dissolution  et  la  décolore  avant  que  Toxy- 
dation  de  l'acide  arsenical  soit  achevée;  pour  en  prendre  le  titre 
exact|  il  faut  rajouter  de  la  dissolution  d*indigo  chaque  fois  qu'elle  a 
été  décolorée^  jusqu'à  ce  que  cette  décoloration  persiste. 

fÊmr  le  tralteaMBt  4e  la  sarasee  ea  me  de  la  prèparaCloa 
«ea  extraits  «e  saraaee,  par  M.  E.  K9PP  (l). 

Ce  traitement,  applicable  surtout  aux  garances  d'Alsace  et  de  Hol- 
lande,  permet  d'extraire  toute  la  substance  colorante  utilisable  sous 
forme,  1®  de  pwrpuritie  commercialey  2*  û'àlizarine  vertej  servant  de 
matière  première  pour  la  préparation  d*un  extrait  alizarique  pur  pour 
vioUisetHlas  d'impression,  QiZ'*  d'extrait  pectique  constituant  la  matière 
première  pour  Tobtention  d'un  extrait  alizarique  composé  pour  rouges, 
roses  et  puces  d'impression;  en  outre,  la  majeure  partie  de  sucre  ren- 
fermé dans  la  racine  de  garance  peut  être  utilisée  pour  la  production 
d'alcool  de  garance.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 

Dans  une  cuve  en  bois,  on  empâte  la  garance  moulue  avec  3  1/2 
à  4  fois  son  poids  d'eau  assez  fortement  chargée  d'acide  sulfureux  et 
acidulée  en  outre  par  1/400  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique* 
Après  12  à  18  heures  on  laisse  drainer,  puis  on  introduit  la  matière 
dans  des  sacs  ou  coussins  pour  la  soumettre  à  une  pression  très-éner- 
gique. On  réunit  les  liqueurs  qui  constituent  la  liqueur  de  trempe  sucrée. 
Le  résidu,  fortement  exprimé,  est  transporté  dans  une  seconde  cuve 
d'empfttage  et  délayé  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'eau  sulfureuse  faible 
et  tiède.  Le  mélange  bien  homogène  et  semi-fluide  est  écoulé  dans  un 
appareil  à  lixiviation  méthodique,  où  il  est  épuisé  par  une  eau  sulfu- 
reuse de  plus  en  plus  faible^  mais  aussi  de  plus  en  plus  chaude. 
M«  Kopp  insiste  beaucoup  sur  les  avantages  que  procure  la  lixiviation 
méthodique,  non-seulement  dans  ce  mode  de  traitement,  mais  encore 
dans  la  fabrication  de  la  fleur  de  garance  et  de  la  garancine.  On  peut 
laver  beaucoup  plus  complètement,  obtenir  des  liqueurs  plus  chargées, 
sans  cependant  perdre  de  matières  colorantes,  comme  cela  a  lieu  d'après 
les  procédés  actuellement  en  usage. 
Les  liqueurs  provenant  delà  lixiviation  méthodique  sont  addition- 
Ci)  Bullet.  de  la  Soc,  Ind.  de  Mulhouse,  1867. 
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nées  de  3  1/2  à  4  p.  %  d'acide  sulfurique,  chauffées  d*abor4  à  36-40^^ 
si  elles  ne  possèdent  pas  déjà  cette  température,  pour  opérer  la  préci- 
pitation de  la  purpurine;  puis,  celle-ci  étant  séparée^ soumise  à  l*ébui- 
litJon  pendant  plusieurs  heures  pour  l'obtention  dé  Talizarine  yerte. 
Les  eaux  mères  acides  d'alizarine  verte,  au  lieu  d'être  jetées,  sont 
employées  dans  la  préparation  de  l'extrait  pectique. 

Le  résidu  de  gatance^  épuisé  par  l'eau  sulfureuse  très- fiiible  et 
bien  égoutté,  est  transporté  dans  un  autre  appareil  à  lixiyiatipn  ip^< 
thodique  et  y  est  épuisée  par  une  soïutîbn  très-faible  (1  à  1  1/2  p.  %) 
de  carbonate  de  soude  renfermant  environ  12  p.  %  de  soude  caustique, 
chauffée  d'al)ôrd  à  5do  mais  bouillante  vers  1^  fin.  On  tef linine  par  un 
lavage  à  Teau  bouillante  pour  déplacer  tout  Falcali. 

Là  liqueur  alcaline  chargée  de  matières  colorantes,  pectineuses, 
grasses,  résineuses,  etc.,  coule  dans  de  grandes  cuves  en  bois  qu'on 
ne  remplit  qu'aux  2/3  ou  aux  3/5.  Elle  y  est  mélangée  aveii  les  eaux- 
mères  encore  chaudes  de  l'alizarine  verte  jusqu'à  ce  que  la  réaction  de- 
vienne franchement  acide. 

Il  se  forme  un  précipité  volumineux,  très-abondant,  qu'on  recueille 
soit  en  écumant,  soit  en  laissant  déposer  et  décantant.  Il  est  jeté  sur  uù 
filtre  et  lavé  à  plusieurs  reprises  par  de  Peau*  Cest  Vextrait  pectique. 
En  le  faisant  sécher  et  le  pulvérisant,  il  constitue  une  poudre  jaune 
terne,  légèrement  brunâtre,  qui  se  comporte  comme  une  garabcïne 
extra-forte  et  fournit  à  la  teinture,  avec  addition  de  craie,  de  bonnes 
nuancés  nourries  et  solides. 

Le  résidu  de  garance,  épuisé  par  la  solution  alcaline  faible,  ren- 
ferme encore  de  la  matière  colorante  utile,  qu'il  faut  rendre  accessible 
dé  nouveau  à  l'action  des  alcalis^  en  convertissant  ce  résidu  en  garan- 
cine  faible,  par  l'ébullition  avec  dès  eaux  mères  acides  d^alîzàrine 
verte.  On  opère  exactement  comme  s'il  s'agissait  de  préparer  de  la 
garancine.  Cette  garanciné  faible ,  raif^atcbie  par  l'itddjtion  d'eau 
froide,  est  introduite  dans  un  appareil  de  lixiviàtibn  méthodique  et 
lavée  à  l'eau  froide  avec  beaucoup  de  soin. 

La  garancine  faible,  bien  lavée^  est  maintenant  épuisée  comme  la 
première  fois  par  une  solution  extrêmement  faible^  mais  de  plus  en  plus 
chaude,  de  soude  carbonatée  et  caustique  (1  p.  %),  et  finalement  par  de 
l'eau  bouillante.  Les  liqueurs  alcalines  encore  fortement  colorées  sont 
à  leur  tour  précipitées  à  chaud  par  l'addition  d'eaux  mères  acides 
d'alizarine  verte  et  fournissent  une  nouvelle  quantité  id*extrait  pec- 
tique.  Le  résidu  de  garance  est  généralement  si  bien  épuisé  âe  ba- 
tière  colorante  qu'on  peut  le  jeter  sans  inconvénients  et  qu'il  p'est 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  163 

p^  n^ks^saire  de  le  retransformer  en  garaoce  faible^  qu'on  épuiserait 
uçe  Iroui^pQe  fois  par  une  solution  bouillante  très*faible  de  soude 
cfD^gue. 

J^a  Uqueur  éfe  trempe  sucrée  obtenue  en  premier  lieu  est  additionnée 
d^  J^  4  5  miOièmes  4'acide  sulfurique  ou  chlorbydrique  et  chauffée  à 
6(f-7û*-  \\  BO  précipite  de  la  purpurine,  qui  se  dépose  facilement  et 
rapidement  ;  eUe  est  recueillie  par  décantation,  jetée  sur  filtre  et  lavée 
à  l'epn  (roide.  La  liqueur  décantée  et  chaude,  renfermant  encore  de 
rapide  sulfureux,  es(  pompée  pour  qu'on  puisse  la  faire  couler  de  haut 
en  pds  dans  un  appareil  d'oxydation.  Celui-ci  se  compose  d'une 
colonne  asseï  haute  en  bois  ou  en  pierre  de  grès;  elle  est  munie  de 
planchettes  perforées  et  disposées  en  chicanes,  sur  lesquelles  le 
liquide  s'étale  et  coule  en  nappes  très-minces  présentant  une  très- 
grande  surface.  Un  courant  d'air  énergique  et  rapide  s'élève  en  même 
temps  dans  la  colonne. 

I^a  liqueur  étant  chaude  perd  une  partie  de  son  acide  sulfureux  par 
éraporation;  ce  qui  en  reste  est  oxydé  au  contact  de  l'air  et  passe  à 
r^fat  4,'açide  sulfurique.  On  s'arrange  de  manière  à  ce  que  la  tempé- 
rature de  la  liqueur,  lorsqu'elle  arrive  oxydée  au  bas  de  l'appareil,  ne 
soit  plus  que  de  18-20%  c'est-à-dire  à  la  température  la  plus  favorable 
pour  la  fermentation.  Celle-ci  est  mise  en  train  par  de  la  levure  de 
bière  et  conduire  avec  les  précautions  usuelles.  La  liqueur  fermeniée 
et  alcoolique  est  distillée  à  la  manière  ordinaire  et  fournit  l'alcool  de 
garance.  Le  principe  colorable  qu'elle  renferme  et  qui  donne  nais- 
sance &  l'alizarine  verte  n'est  altéré  ni  par  la  fermentation  ni  par  la 
distillation. 

Aussi  le  résidu  liquide  de  la  distillation  est-il  écoulé  dans  les  cuves 
à  alizarine  verte  où,  après  l'addition  de  3  p.  %  d'acide  sulfurique,  on 
le  porte  à  l'ébulU^on.  Il  se  précipite  alors  de  Falizarine  verte.  Les 
eaux  mères  acides  sont  utilisées  comme  les  autres  eaux  mères  d'ali- 
zarine  verte. 

Pendant  l'oxydation,  la  fermentation  et  la  distillation,  il  se  forme  des 
d^pô}8  renfermant  plus  ou  moins  de  matière  colorante;  on  réunit 
tous  ces  dépôts,  on  les  fait  bouillir  avec  des  eaux  mères  d'alizarine 
verte,  on  laisse  refroidir,  on  décante  la  liqueur  claire  et  on  rassemble 
le  dépôt  sur  filtre^  où  ils  sont  lavés  à  l'eau  froide.  Ils  constituent  alors 
une  matière  possédant  les  propriétés  de  la  garancine.  On  les  ajoute 
aux  extraits  poétiques. 

Pour  extraire  l'alizarine  jaune  de  l'alizarine  verte,  on  épuise  cette 
dernière  par  l'huile  de  schiste  bouillante.  M.  Kopp  conseille  de  faire 
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arriver  sur  Talizarine  verte  les  vapeurs  d*huile  de  schiste  se  dégageant 
d*un  appareil  distillatoire,  pour  éviter  la  présence  do  matières  brunes 
résineuses  que  contient  toujours  Thuile  de  schiste  liquide  qui  est 
restée  pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air.  Les  vapeurs  en  se 
condensant  opèrent  l'extraction  de  Talizarine  à  une  température 
élevée^  favorable  à  la  dissolution  de  la  matière  colorante.  L*huile  de 
schiste  chargée  d*a1izarine  en  est  débarrassée  par  agitation  avec  une 
lessive  froide  de  soude  caustique.  L*huile  surnageante  est  décantée  et 
versée  dans  l'appareil  distillatoire  ;  la  solution  alcaline,  fortement 
colorée  en  violet  bleuâtre,  étant  sursaturée  par  un  acide^  laisse  dépo- 
ser Talizarine  jaune,  qu'on  recueille  sur  filtre  et  qu'on  lave  à  Teau 
froide.  Elle  constitue  alors  l'extrait  alizarique  pour  lilas  et  violets,  et 
peut  être  employée  pour  l'impression,  soit  en  pâte,  soit  en  poudre 
fine,  après  avoir  été  séchée  et  broyée. 

L'extrait  pectique,  lavé  et  simplement  égoutté^  est  épuisé  à  Tébul- 
lilion  par  une  solution  de  sulfate  et  d'hydrochlorate  d'alumine,  mar^ 
quant  de  4°  à  6"  Baume  et  renfermant  4  à  6  p.  %  d'acide  libre.  Cet 
acide  libre  ne  diminue  guère  la  solubilité  de  la  matière  colorante  à  la 
température  de  l'ébullition  dans  la  solution  aluminique,  mais  provoque 
la  séparation  de  cette  matière  colorante  en  flocons  jaune  orange 
lorsque  la  solution  se  refroidit. 

On  introduit  donc  l'extrait  pectique  en  pâte  dans  la  solution  alumi- 
nique  bouillante;  on  entretient  une  vive  ébullition  pendant  lo  à 
20  minutes,  puis  on  filtre  bouillant.  La  filtration  s'opère  très-rapide- 
ment. La  liqueur  filtrée,  en  se  refroidissant,  laisse  déposer  des  flocons 
oranges  qu'on  recueille  sur  filtre  et  qu'on  lave  avec  une  eau  froide 
h'gèrement  acidulée.  On  laisse  égoufter,  puis  on  introduit  la  pâte 
orange  dans  10  à  15  fois  son  volume  d'eau  renfermant  5  à  8  p.  % 
d'acide  sulfurique  et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  à  90-95®  pen- 
dant une  heure.  On  laisse  alors  refroidir  et  on  filtre.  On  lave  d'abord 
avec  de  l'eau  acidulée,  finalement  avec  de  l'eau  pure.  On  laisse  enfin 
égouttor  le  plus  possible,  et  le  magma,  d'une  belle  couleur  orange, 
constitue  Vextrait  orange  de  garance  pour  impression  de  rouges,  roses 
et  puces.  Les  eaux  mères  d'où  se  sont  déposés. les  flocons  oranges 
servent  presque  indéfiniment  à  épuiser  à  l'ébullition  de  nouvelles 
quantités  d'extrait  pectique.  Il  faut  5  à  6  ébuUitions  pour  extraire  les 
principes  colorants  de  l'extrait  pectique.  Les  dernières  extractions 
peuvent  ôlre  faites  convenablement  avec  une  solution  de  sel  alumi- 
niqué  plus  faible.  Il  est  difficile  d'enlever  au  résidu  jusqu'aux  der- 
nières traces  de  matières  colorantes;  celles-ci  entrent  dans  une  coni- 
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binaiaon  extrâmement  stable,  insoluble,  et  il  faut  un  traitement  éner- 
gique successif  à  l'acide  et  à  Talcali  pour  en  opérer  la  dissolution. 

L'extrait  pcctique  séché  et  pulvérisé  peut  être  traité  de  différentes 
manières  pour  en  purifier  et  isoler  les  principes  colorants  utiles.  On 
peut  le  traiter,  comme  l'extrait  pectique,  en  pâte,  par  des  solutions 
aluminiques  acidulées.  Dans  ce  cas,  le  résidu  insoluble  est  si  lourd  et 
se  précipite  si  rapidement  qu'on  n'a  pas  besoin  de  filtrer.  Un  repos  de 
quelques  minutes  permet  de  décanter  des  solutions  chargées  de 
matières  colorantes  parfaitement  claires  et  limpides.  On  opère,  du 
reste,  comme  cela  a  été  décrit  pour  Textrait  pectique  en  pâle.  En 
traitant  l'extrait  pectique  sec  par  son  poids  d'acide  sulfurique,  mélan- 
geant bien  et  prenant  des  précautions  pour  que  la  température  de  la 
réaction  ne  puisse  dépasser  50  à  60*,  on  obtient  une  masse  charbon- 
neuse qu'on  broie  au  bout  de  quelques  heures  avec  de  l'eau,  qu'on 
jette  sur  filtre  et  qu'on  lave  bien.  C'est  une  espèce  de  charbon  sulfu- 
rique  dont  on  peut  extraire  maintenant  la  matière  colorante  suffisam- 
ment pure,  soit  au  moyen  de  l'alcool,  de  l'esprit  de  bois,  du  sulfure  de 
carbone,  etc.,  soit  au  moyen  des  hydrocarbures  et  de  l'huile  de 
schiste. 

Si  l'on  traite  l'extrait  pectique  directement  par  ces  dissolyants,  la 
matière  colorante  est  également  dissoute  et  séparée  de  la  matière 
pectineuse;  mais  il  se  dissout  en  môme  temps  tant  de  substances 
grasses  et  résineuses  que  l'extrait  ainsi  obtenu  a  besoin  d'une  nouvelle 
purification.  Cette  purification  peut  s'opérer,  soit  en  épuisant  l'extrait 
à  firoid  par  des  hydrocarbures  et  du  sulfure  de  carbone,  qui  dissolvent 
de  préférence  les  substances  grasses  et  résineuses,  soit  en  la  traitant 
par  des  solutions  aluminiques,  soit  par  l'intervention  d'acide  sulfu- 
riqne. 

M.  Kopp  fait  remarquer  en  terminant  que  l'ébuUition  avec  l'huile 
de  schiste  et  en  général  avec  les  hydrocarbures  à  point  d'ébuUition 
au-dessus  de  130®,  fait  éprouver  aux  matières  colorantes  de  la  garance 
une  modification  particulière  et  avantageuse,  parce  qu'elle  se  manifeste 
dans  les  applications  par  une  solidité  plus  grande  et  des  nuances  plus 
Tiyes  et  plus  pures. 
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0ur  la  régénéràtloB  perpétaelle  de  l'oxyde  de  mansaiièfle  eÉBJIiôié 
à  la  prèparallon  da  ehlore^  par  M.  uraiier  ^ràUNNI  (i). 

Tandis  que  les  procédés  employés  Jusqu'ici  exigeaient  là  Yôie  sôcne, 
M.  Wèldon  opère  par  voie  biimide  et  sa  méthode  né  nécessite  aucun 
déplacement  de  matière.  M.  Wêldon  commence  |^ar  se  procurer  au 
moyen  de  résidus  dé  là  préparation  du  chlore  unie  solution  liinpide 
de  chlorure  de  manganèse  (aussi  exempte  de  ifer  que  possîBlé).  U  y 
ajoute  suffisamment  de  chaux  hydratée  pour  former  par  doublé  dé- 
composition du  chlorure  de  calcium  et  de  J'oxyde  mangâhéùxf  ^àns 
lé  tiiélangë  il  insuffle  ensuite  dé  Pair.  L'oxyde  mângànèux  oïanc  est 
rapidement  converti  en  un  oxyde  supérieur  d'une  couleur  très-foncée. 
On  le  laisse  déposer^  on  décante  ik  solution  de  chlorure  dé  calcîùm  et 
c'est  cet  oxyde  de  manganèse  sùrôxydé  qui  est  introduit  dans'  lés  ap- 
pareils j^ôùr  la  préparation  d'il  chlore.  Traité  ]^àr  l'acide  hydrocUo- 
riqiie,  il  dégagé  du  chloré  et  reproduit  du  chloruré  iiiangàneii£  A 
partir  dé  ce  point  lé  manganèse  né  quitte  plus  les  appareils;  M.  Wél- 
doni^  une  fois  que  lé  dégsigenienf  dé  chloré  a  cessé,  ajouté  dé  suite 
la  quantité  d'hydrate  de  chaux  nécessaire,  insuffle  l'air,  et^  Fbxyâe 
mangahéui  étant  sUffisamnient  j^eroxycté,  laissé  déposer,  décanté  la 
majeure  partie  du  chlorure  dé  calcium  et.  sans  làVér,'  ajouté  râciae 
chlorh^driqùe  pour  obtenir  un  nouveau  dégagement  de  chlorei  él  ainsi 
dé  suite. 

Lés  avantagées  de  ce  procédé  seraient,'  d'après  râutéùr,  lés  suivant  : 

1^  La  péroxy'dation  de  l'oxyde  mânganéux  s'opère  rapidement; 

2^  U  dé  formé  un  oxydé  j^lus  riche  en  oxygênie  que  lé  éésquîbxydë  ; 
en  effet,  lé  sesquioxyde  nianganiqùe  péùi  être  considéré  domme  une 
combinaison  de  suroxyde  manganique  avec  l'oxyde  manganeux,' 

liinSO^'  =i  MnO  -f  Mnè^, 

renfermant  5Si^5  pt  Vo  MnO^.  Or  on  obtient  fréquemment  dans  ce  pro- 
cédé un  oxyde  titrant  65  p.  %  de  MnO^  représentant  approximative- 
ment le  composé  .    .  r»ii. 

3Mn02  +  2MnO. 

Les  manganèses  du  commerce  renferment  rarement  au  delà  de  70  p.  % 
de  Mn02. 

3<*  L'oxyde  de  manganèse  peroxyde  artificiellement  est  très-facile- 
ment attaqué  par  Tacide  chlorhydrique  et  dégage  tout  ce  qu'il  est  sus- 
Ci)  Séance  de  la  Société  chimique  de  rAssociation  britannique  pour  Tavance- 
ment  des  soieaces,  eu  septembre  1967. 
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cepiible  de  dégager,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'employer  un  excès 
d'acide;  le  contraire  a. lieu  avec  le  peroxyde  de  manganèse  naturel  du 
commerce,,  qui  est  très-difficilement  attaquable,  qui  exige  un  grand 
excès  d'acide  et  qui  en  outre  renferme  ordinairement  beaucoup  d'oxydes 
étrangers  (oxyde  de  fer^  baryte,  etc.)  absorbant  inutilement  une  forte 
proportion  d'acide.  M.  Weldon  affirme  que  son  oxyde  de  manganèse 
artificiel  dégage  le  chlore  du  tiers  de  l'acide  hydrocblorique  employa, 
tandis  qu'un  peroxyde  de  manganèse  naturel,  môme  à  70  p.  ^/q  de 
MnO'j  n'en  dégagé  pas  1/6  de  chlore. 

Noie.  D'après  ^es  essais  faits  à  Dieuze,  le  procédé  de  régénération 
du  manganèse  de  M.  Weldon  présente  des  difficultés  pratiques  très- 
sérieuses,  qui  en  rendent  l'exécution  beaucoup  plus  difficile  et  moins 
avantageuse  qu'on  ne  serait  tenté  de  le  croire  d'après  la  description 
donnée. 

D'abord  l'oxyde  manganeux  précipité  par  le  lait  de  chaux  est  telle- 
ment ydiitnineux  qu'il  occupe  une  forte  partie  de  la  capacité  des 
appareils,  et  malgré  un  repos  prolongé  il  ne  se  tasse  pas  suffisamment 
pour  au'on  puisse  décanter  la  solution  de  chlorure  de  calcium  autant 
que  cela  serait  désirable.  Ensuite  la  peroxydation  de  l'oxyde  manga- 
neux par  un  courant  d'air  est  loin  de  se  faire  avec  une  grande  faci- 
lité. Il  faut  pour  cela  un  temps  très-prolongé,  et  loin  d'obtenir  fré- 
quemment un  oxyde  de  manganèse  titrant  59  p.  %  MnO^,  c'est  un 
cas  extrêmement  rare  et  qu'il  est  presque  impossible  d'atteindre  dans 
la  pratique  industrielle. 

té  peroxyde  ^e  nianganèse  artificiel  étant  très-rapidement  attaqué 
par  l'acide  hydrocblorique  et  le  dégagement  du  chlore,  très-abon- 
dant au  àfébut^  la  matière  dans  les  appareils  se  boursoufle  facilement 
et  menace  de  déborder.  On  ne  peut  donc  mettre  dans  ces  appareils 
les  proportions  de  peroxyde  de  manganèse  artificiel  et  d'acide  chlor- 
l^y^râue  égales  à  celles  employées  dans  les  circonstances  ordinaires 
de  fabrication.  Enfin,  si  Ton  ne  vide  pas  les  appareils,  le  manganèse 
se  trouve  au  bout  de  quelque  temps  tellement  souillé  d'impuretés  in- 
solubles provenant  du  lait  de  chaux  (impuretés  impossibles  à  éviter), 
gu'^  faut  nécessairement  en  débarrasser  les  appareils  et  renouveler 
intégralement  le  manganèse. 

Du  reste,  en  vertu  du  principe  d'économie  manufacturière,  qu'il 
fout  foire  rendre  aux  appareils  et  machines  le  plus  qu'ils  peuvent  four- 
nir et  les  faire  fonctionner  aussi  souvent  que  possible,  la  régénération 
du  manganèse  dans  les  appareils  même  à  chlore  est  bien  eertaine- 
ftléift  plutôt  un  grand  inconvénient  qu'un  avantagCt 
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Si  donc  Ton  voulait  pratiquer  la  régénération  du  peroxyde  de  man- 
ganèse par  Foxydation  de  l'hydrate  d'oxyde  nianganeux  au  contact  de 
l'air  (réaction  parfaitement  connue  depuis  un  grand  nombre  d'années), 
nous  croyons  qu'il  serait  préférable  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

Le  résidu  liquide  des  appareils  à  dégagement  de  chlore  est  écoulé 
après  chaque  opération,  comme  cela  se  pratique  actuellement,  dans 
UD  grand  bassin.  Là  on  sature  l'excès  d'acide  par  un  peu  de  lait  de 
chaux;  on  y  laisse  déposer  les  impuretés  insolubles  et  on  décante  en- 
suite la  solution  claire  de  chlorure  de  manganèse  dans  un  s?.cond 
bassin  beaucoup  plus  grand.  On  y  précipita  l'oxyde  manganeux  par 
l'addition  d'une  quantité  très-exacte  d'un  bon  lait  de  chaux,  en  évi- 
tant soigneusement  un  excès  de  ce  dernier. 

On  facilite  beaucoup  cette  réaction  en  faisant  usage  d'un  lait  de 
chaux  très-délayé  et  tout  à  fait  exempt  de  gravois.  Après  avoir  laissé 
déposer  l'hydrate  d'oxyde  manganeux  pendant  24  heures,  on  décante 
avec  soin  la  solution  de  chlorure  de  calcium.  On  lave  le  précipité  en 
remplissant  une  seconde  fois  le  bassin  d'eau,  en  laissant  déposer  de 
nouveau  et  décantant. 

Le  précipité  d'hydrate  d'oxyde  manganeux  à  l'état  crémeux  est  alors 
introduit  dans  un  appareil  quelconque,  pourvu  qu'il  remplisse  la  con- 
dition de  présenter  l'oxyde  manganeux  en  larges  surfaces  très-fré- 
quemment renouvelé  à  un  courant  d'air  abondant.  On  fait  fonctionner 
l'appareil  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  de  manganèse  peroxyde  ne  gagne 
plus  en  richesse  et  n'absorbe  plus  d'oxygène. 

Le  manganèse  peroxyde  sortant  de  l'appareil  est  jeté  sur  filtres,  où 
on  le  laisse  drainer  le  plus  possible  pour  en  diminuer  le  volume.  C'est 
dans  cet  état  qu'il  est  ensuite  transporté  dans  les  appareils  à  chlore 
pour  y  être  soumis  à  la  réaction  de  l'acide  bydrochlorique. 

Il  sera  utile  d'adopter  pour  ces  appareils  une  disposition  telle,  que 
le  dégagement  du  chlore  règle  lui-môme  l'attaque  du  peroxyde  de 
manganèse  artificiel  par  l'acide  chlorhydrique  et  la  rende  uniforme 
et  régulière.  L'ancien  briquet  à  hydrogène  et  à  mousse  de  platine  offre 
l'exemple  d'une  disposition  de  ce  genre.  E.  K. 

Sur  le  dosage j  par  TOle  humide)  de*  qnaalltéii  de  ferai  ei  de  g— dr— 

eontenneii  dan»  led  agcloiiiéréii  de  meniM  de  iMVille, 

par  M.  GVÉBAnD-DESIiAITRnBBS,  à  Gaen  (1). 

L'industrie  des  agglomérés  a  pris  dans  ces  dernières  années  un  très- 
grand  développement  :  il  en  est  résulté  dans  le  prix  des  brais  et  des 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  d* encouragement ^  oct.  1867,  p.  637.  —  Nous  ne  don- 
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gondroDS  une  augmentation  très-notable;  le  fabricant  a  donc  dû  cher- 
cher quelque  mo^en  pratique  de  reconnaître  rapidement  la  yaleur  de 
ces  substances  au  point  de  Tue  de  leur  pouvoir  agglomérant.  D'autre 
part,  il  est  utile  qu'il  puisse  à  un  moment  quelconque  de  sa  fabrica- 
tion reconnaître  si  les  mélanges  de  menus  de  houille  et  de  brai  sont 
parfaitement  homogènes,  ce  qui  est  évidenmient  une  condition  indis- 
pensable de  bonne  réussite. 

L'auteur  propose  les  moyens  suivants  pour  arriver  à  ce  double  ré- 
sultat. Il  a  comparé  tout  d'abord  au  point  de  vue  de  la  puissance  agglo- 
mérante les  trois  produits  employés  dans  cette  industrie,  à  savoir  les 
braifl  secs,  les  brais  gras,  le  goudron  :  ces  produits  n'ont  de  valeur 
qu'en  raison  des  substances  liquides  ou  facilement  fusibles  qu'ils  ren- 
ferment (benàne,  naphtaline,  acide  phénique,  etc.)  ;  toutes  ces  sub- 
slauces, étant  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  peuvent,  au  moyen  de 
cet  agent,  être  aisément  titrées  dans  leur  valeur  comparative.  L'au- 
teur a  ainsi  établi  que  100  parties  en  poids  de  brai  sec  renferment 
67,5  de  parties  solubles  et  agglomérantes  ;  brai  gras,  73,0;  goudron 
séparé  de  ses  eaux  ammoniacales,  76,2. 

La  nature  du  brai  employé  ayant  été  établie,  il  est  facile  de  s'assurer 
pendant  sa  fabrication  si  le  malaxeur  marche  régulièrement  et  si^  par 
conséquent,  le  mélange  des  substances  est  parfaitement  homogène  :  il 
suffit  de  peser  un  poids  donné  de  ce  mélange,  et  de  Tépuiser  par  le 
sulfure  de  carbone,  la  différence  de  poids  indiquera  la  proportion  de 
parties  solubles  enlevées  par  ce  dissolvant. 

Si  la  nature  de  l'agglomérant  n'est  pas  connue,  comme  dans  le  cas, 
par  exemple,  où  l'on  a  à  analyser  des  briquettes  provenant  d'une  fa- 
briqu&étrangère^  le  problème  consiste  à  établir  si  cet  agglomérant  est 
du  goudron,  du  brai  gras,  du  brai  sec,  ou  un  mélange  de  ces  sub- 
stances. Il  faudra  alors  opérer  de  la  manière  suivante.  Les  échantillons 
à  analyser  sont  épuisés  par  le  sulfure  de  carbone,  et  la  quantité  d'ag- 
glomérant est  établie  par  la  différence  de  poids  avant  et  après  ce  trai- 
tement. Puis  on  évapore  avec  précaution  le  sulfure  de  carbone,  qui 
laisse  l'agglomérant  comme  résidu  ;  sjil  renferme  du  goudron,  et  par 
conséquent  des  huiles  volatiles  à  une  basse  température,  il  perdra  de 
son  poids  si  on  le  chauffe  aux  environs  de  180-200^  :  la  pri^sence  ou 
l'absence  du  goudron  ayant  été  constatée,  on  chauffe  de  nouveau,  cette 
fois  à  une  température  supérieure,  soit  jusqu'à  300<*  ;  puis  on  pèse  de 

nons  qu'un  extrait  très-sommaire  du  mémoire  de  l'auteur  :  nous  renvoyons  au 
Bullet,  de  la  Soc.  d'encouragement  le  lecteur  désireux  d'avoir  de  plus  amples 
détails. 

Nonv.  siB.,  T.  IX.  1868.  —  soc  chiu.  12 
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nouveaU)  et  s'il  y  a  une  perte  de  poids,  elle  est  due  à  la  T^latilisation 
des  huilçs  lourdes  qui  accuseront  la  présence  du  brai  gras. 

Sar   la  préparation  ae»  aeldeii  «raii  et  <le«  ëmwionm,  an  iiioy«ii  de* 
eaax  graMes  proyenanl  de*  ateliers  de  teinture»  de  fonlace,  ete., 

par  M.  H.  TOIiH  (1). 

L'emploi  des  acides  gras  et  des  savons  dans  la  fabrication  des  draps, 
des  indiennes^  des  soieries^  etc.^  a  pris  une  extension  si  considérable 
que  l'extraction  des  acides  gras  des  eaux  qui  s'écoulent  de  ces  ateliers 
est  devenue  Tobjet  d'une  industrie  rémunératrice  en  môme  temps 
qu'un  besoin  au  point  de  vue  de  la  salubrité  publique. 

Il  y  a  cinquante  ans  déjà  on  se  préoccupait  de  cette  question  ;  le 
procédé  que  Ton  employait  à  cette  époque  consistait  à  précipiter  les 
acides  gras  au  moyen  d'un  acide  et  à  faciliter  la  séparation  du  préci- 
pité par  Tapplication  de  la  chaleur.  Ce  moyen  laisse  beaucoup  à 
désirer,  sous  tous  les  rapports  :  leâ  émanations  auxquelles  il  donne 
lieu  ont  été  reconnues  si  nuisibles  qu'en  France,  notamment,  il  est 
absolument  interdit. 

L'auteur  présente  une  note  détaillée  sur  son  procédé  :  nous  en  ex- 
trayons les  faits  principaux. 

Les  eaux  savonneuses  sont  précipitées  avec  une  solution  de  chlorure 
de  calcium,  tant  qu'il  s'y  forme  des  grumeaux  :  le  savon  de  chaux  est 
recueilli,  lavé  et  comprimé,  puis  décomposé  à  chaud  par  de  Tacide 
chlorhydrique,  exempt  d'acide  sulfurique.  Cette  décomposition  est 
opérée  dans  des  cuves  fermées,  dont  la  partie  supérieure  commu- 
nique au  moyen  d'un  tuyau  de  fonte  avec  une  caisse  en  fer  remplie 
de  chaux;  les  gaz  provenant  de  cette  opération  sont  obligés  de  traverser 
cette  caisse  où  ils  sont  absorbés  ;  on  évite  ainsi  toute  émanation  dé- 
létère. 

Les  acides  gras  précipités  sont  lavés  à  Tacide  chlorhydrique  et  séparés 
par  décantation  des  eaux  mères,  qui  rentrent  dans  la  fabrication. 

Ils  peuvent  ainsi  être  utilisés  soit  pour  la  fabrication  des  savons,  soit 
dans  l'industrie  stéarîque. 

Les  eaux  qui  renferment  des  acides  gras  en  émulsion  sont  traitées  à 
feu  nu  par  du  sel  marin,  ou  simplement  chauffées  dans  des  cuves  fer- 
mées au  moyen  d'un  serpentin  de  vapeur. 

Pour  décolorer  les  produits  ainsi  obtenus,  et  les  priver  de  l'odeur 
désagréable  qu'ils  possèdent  presque  toujours,  on  les  traite  à  chaud 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Journ.,  t.  glxxxv,  p.  665. 
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par  av  mélaiige  dé  bichromate  de  potassium  et  d'adde  sulfurique  :  on 
effectae  cette  opération  dans  des  cuves  de  bois,  garnies  de  plomb,  et 
munies  d'un  agitateur.  Après  un  repos  convenable,  on  soutire  la 
liqnetrr  Terte  provenant  de  la  réduction  du  cbromate  et  on  soumet  les 
addes  grasy  blancs  et  inodores  à  un  lavage  à  Feau. 

Les  eaux  tenant  de  ces  acides  en  suspension,  peuvent  être  traitées 
par  des  carbures  d'hydrogènes  liquides,  qui  s'en  emparent  et  les 
laissent  ensuite  comme  résidu  lorsqu'on  les  soumet  à  la  distillation. 

Pour  séparer  les  acides  solides  de  l'adde  oléique,  l'auteur  soumet 
les  produits  obtenus  conmie  il  vient  de  l'indiquer  à  une  basse  tem« 
pérature,  d'*  environ  :  le  refroidissement  doit  être  produit  très-lente- 
ment, afin  que  ces  acides  solides  se  séparent  en  gros  cristaux  :  ils 
resteraient  autrement  en  suspension  dans  la  masse,  et  ne  pourraient 
que  dîffidlement  être  recueillis.  On  les  soumet  ensuite  à  l'action  de  la 
presse  :  ils  sont  ainsi  aptes  à  rentrer  dans  la  fabrication  des  bougies. 

Les  corps  gras  provenant  de  la  fabrication  de  la  colle  forte  peuvent 
être  traités  d'une  façon  analogue. 

Ces  procédés  peuvent  être  appliqués  non-seulement  aux  eaux  pro- 
venant des  ateliers  de  foulage,  de  teinture,  etc.,  mais  à  toutes  les 
industries  qui  emploient  des  savons  et  même  à  l'économie  domes- 
tique, n  donne  un  aperçu  des  sommes  considérables  qu'on  pourrait 
ainsi  recouvrer  et  des  avantages  multiples  qu'on  en  retirerait. 

Proeédé  pour  reeomrrlr  le  fer  et  l'aeler  de  enivre,  ««Bii  plie, 

par  M.  GBAECiEB  (1). 

Les  objets  à  cuivrer^  bien  nettoyés,  sont  recouverts  au  pinceau 
d'une  solution  de  sel  d'étain  et  immédiatement  après  d'une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  La  couche  de  cuivre  adhère  au  fer 
et  à  l'acier  d'une  façon  tellement  intense  qu'on  peut  frotter  les  objets 
ainsi  préparés  et  les  polir  avec  du  blanc  de  Meudon,  sans  aucun  in* 
convénient. 

La  solution  de  sel  d'étain  est  préparée  avec  1  p.  %  de  chlorure 
d'étain  cristallisé^  2  p.  %  d'eau  et  2  p.  %  d'acide  chiorhydrique  :  la 
solution  de  cuivre  avec  i  p.  Vo  ^^  sulfate  de  cuivre  el  16  p.  %  d'eau  : 
on  y  ajoute  la  quantité  d'ammoniaque  nécessaire  pour  que  le  précipité 
qui  se  forme  d'abord  et  se  dissout  ensuite  devienne  persistant. 

M.  Bœttger  a  observé  que  le  zinc  et  la  tôle  galvanisée  se  comportent 

(1)  Boettger's  Polyt  Notizblatt,  1867,  n^  17,  et  Dingler's  Polyt.  Joum.^ 
t.  CLXUVy  p.  &70. 
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vis-à-vis  de  cette  solution  cuivrique  comme  le  fer  :  la  préparation 
au  sel  d'étain  est  inutile  dans  ce  cas. 

Mur  la  fabrleatloii  du  ehlomre  de  ehaiix,  par  M.  A,  BOBIElUUB  (l). 

M.  Bobierre,  à  la  suite  des  communications  précédentes  sur  le 
chlorure  de  chaux,  publie  les  observations  suivantes,  faites  dès 
l'année  i845. 

1®  Il  y  a  de  l'inconvénient  à  faire  passer  un  excès  de  chlore  sur  le 
chlorure  de  cbaux  au  maximum  de  saturation.  Le  titre  du  produit  en 
est  abaissé. 

2°  11  faut  se  tenir  en  garde  contre  Télévation  de  température.  Elle 
coïncide,  pendant  l'absorption  du  chlore,  avec  un  déplacement  notable 
de  l'eau  de  l'hydrate  de  chaux. 

3^  M.  Bobierre  est  porté  à  croire,  comme  M.  Kolb,  que  le  chlorure 
de  chaux  solide  est  une  combinaison  simple  de  chlore  et  d'hydrate  de 
chaux  qui  se  dédouble  au  contact  de  l'eau  en  chlorure  et  en  hypo- 
chlorite. 

4°  En  procédant  aux  essais  chlorométriques,  il  avait  remarqué  que, 
lorsqu'on  opère  au  soleil,  il  se  dégage^de  l'oxygène  et  il  se  produit  un 
composé  oxygéné  du  chlore  qui  attaque  Tindigo  avant  l'acide  arsé- 
nieux. 
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lie  révélateur  à  la  gélatine,  par  H.  S.  Blieira  (jt). 

M.  J.  Brow  publie  une  formule  de  bain  de  fer  à  la  gélatine  qui,  sans 
s'écarter  considérablement  de  celles  déjà  connues,  mérite  cependant 
d'être  citée.  C'est  le  résultat  d'une  longue  pratique  plutôt  que  d'un 
travail  théorique. 

L'auteur  emploie  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque,  l'acide 
nitrique  pur  dont  la  densité  doit  être  1,42,  et  la  gélatine  blanche  qu'em- 
ploient les  couturières  pour  empeser. 

Voici,  du  reste,  les  proportions  adoptées  par  M.  Brown  : 

L    Acide  nitrique  30«*«' 

Eau  30 

Gélatine  5^'. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  803  (1867). 

(2)  Humphrey*s  Journal. 
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U.  SointioD  de  gélatine  I.  3y5«'«« 

Solutionsaturée  de  sulfate  double 

de  fer  et  d*ammoniaque  9  gouttes. 

Eau  360«*«- 

Alcool  3,5 

Le  mâange  I  doit  rester  en  repos  pendant  quelques  heures,  agité 
seulement  de  temps  en  temps  avec  une  baguette  de  verre.  On  l'em- 
ploie quand  la  gélatine  est  entièrement  dissoute. 

Ce  bain,  que  nous  n'avons  pas  encore  essayé,  est  naturellement,  se- 
lon M.  Brown,  supérieur  à  tout  autre. 

Papier  peur  épreuYes  «mpllflée*!  P&r  H.  DRCHMOIVD  (i). 

L'auteur  prend  d'abord  500  grammes  de  lait  condensé  qu'il  dissout 
dans  1500  grammes  d'eau,  il  chauffe  cette  solution  jusqu'à  rébulli- 
lion,  et  il  ajoute  goutte  à  goutte  30  grammes  d'acide  nitrique,  en  agi- 
tant de  temps  en  temps. 

Lorsque  le  sérum  est  bien  formé  et  sans  briser  le  caillot,  il  décante 
dans  une  capsule  de  porcelaine  et  laisse  refroidir.  Il  filtre  alors  avec 
soin,  et  obtient  une  solution  claire  et  brillante,  n'ayant  aucun  aspect 
opalin.  Il  iodure  alors  comme  suit  : 

lodure  de  potassium  0,4458^ 

Bromure  de  potassium  0,318 

Sérum  31 

Après  dissolution  et  filtration,  cette  solution  est  prête  à  être  em- 
ployée. Pour  cela  on  en  frotte  la  surface  du  papier  avec  un  tampon  en 
molleton  de  coton,  et  on  suspend  la  feuille  pour  sécher  à  l'abri  de  la 
poussière. 

On  sensibilise  sur  un  bain  de  nitrate  d'argent  à  6  0/0  additionné  de 
quelques  gouttes  d'acide  acétique  pour  préserver  les  blancs. 

La  solution  sensibilisatrice  peut  également  être  étendue  sur  le  pa- 
pier à  l'aide  d'un  tampon  de  coton. 

Bain  révélateur. 

Acide  pyrogallique  3sM  5 

Acide  acétique  125< 


:e-e« 


Eau  62«  ""' 

Bain  fixateur. 

Hyposulfite  de  soude  90c^^ 

Carbonate  d'ammoniaque  15 

Eau  750 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  nov.  1867. 
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U  faut  ajouter  de  temps  en  temps  un  peu  de  carbonate  d'ammonia- 
que à  ce  bain  qui  tend  à  s'acidifier. 

On  peut  augmenter  la  beauté  de  l'épreuve  en  ajoutant  au  bain  ré- 
vélateur une  très-faible  quantité  de  citrate  de  soude. 

Nmiveaa  iMte  de'  viras®)  pv  Mv  KAIiIiElVnKCK  (l). 

Percyanure  d'or  0,90 

I.  Eau  450K^ 

II.  Eau  450»'. 
Pbosphate  de  soude  i  ,50 
Bicarbonate  de  soude  90 

Procédés  opératoires. 

Laver  les  épreuves  à  deux  eaux  eu  les  laissant  séjourner  t^ois  nuits 
au  plus  dans  chaque  bain,  les  placer  ensuite  dans  le  bain  de  virage 
composé  comme  suit  : 

Solution  I.  120^. 

II.  120K'. 

Eau  600 

Lorsque  les  épreuves  sont  arrivées  à  un  ton  poui^pre  brillant,  on  les 
passe  dans  un  bain  d'eau  où  elles  demeurent  3  minutes  et  on  les  passe 
dans  le  bain  suivant  : 

Eau  300»'. 

Hyposulfite  de  soude         45 
Bicarbonate  de  soude      0^90 

On  termine  comme  d'babitude  par  un  lavage  soigneux. 

CMlodlon  dent tné  aux  irneei  d'intérleiir  (2). 

Alcool  3308^ 

Ether  150 

lodure  de  sodium  2,85 

—    d'ammonium  2,85 

Bromure  de  sodium  2,85 

Chlorure  de  magnésium  2,85 

Coton  10  0/0  de  plus  que  pour  le  coUodion  à  por- 
traits. 

Esprit  de  naphte  pur,  15  gr.  pour  480  gr. 

Une  plaque  préparée  avec  ce  coUedion  peut  sans  inconvénient  subir 
une  exposition  de  30  minutes.  U  est  bon  de  vernir  le  bord  de  la 
glace. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  15  nov.  1867. 

(2)  Philadelphie  Photographer, 
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PlMtosmpUe  mu  eharbon,  procédé  de  M.  iril«oii, 

par  M.  le  doct.  TOGEIi  (1). 

Nous  avoDB  souvent  parlé  de  la  photographie  au  charboa  et  de  son 
progrès  toujours  croissant,  nous  allons  en  ce  moment  consacrer  quel- 
ques lignes  à  l'étude  de  Texcellent  procédé  de  M.  Wilson,  d'après  M.  le 
docteur  Vogel,  qui  décrit  son  mode  d'opération  et  donne  d'utiles  ren- 
seignements dont  les  photographes  qui  emploient  ce  procédé  s'em- 
presseront de  profiter. 

Le  bain  ne  doit  être  ni  trop  chaud  ni  trop  froid^  la  température  la 
plus  favorable  parait  être  celle  de  20<>  Réaumur.  Au-dessus,  la  gélatine 
serait  dissoute. 

Sensibilisation  des  feuilles  géîatinées.  —En  moyenne,  pour  sensibiliser 
une  feuille^  on  emploie  200  à  250  c.  cubes  de  dissolution. 

Il  faut  avoir  soin  d'éviter  les  bulles  d'air  formées  par  la  gélatine  et 
qui  sont  fort  tenaces. 

Séchage  des  feuilles  sensibilisées,  —  Pour  sécher  les  feuilles  sensibi- 
lisées, on  les  suspend  au  moyen  de  pièces  de  bois  et  de  ficelles  ten- 
dues, n  faut  que  la  température  de  la  salle  de  séchage  ne  dépasse  pas 
20®,  sans  quoi  l'inconvénient  qui  est  à  redouter  dans  les  bains  trop 
chauds  se  produirait  et  la  gélatine  serait  liquéfiée.  Quand  les  feuilles 
sont  de  grande  dimension,  il  est  bon  de  les  étendre  au  sortir  du  bain 
sur  une  feuille  de  verre,  on  est  ainsi  moins  exposé  à  les  déchirer. 

Les  opérations  de  sensibilisation  et  de  séchage  doivent  donc  se  faire 
dans  un  endroit  frais  et,  cela  va  sans  dire,  à  l'abri  de  la  lumière  du  jour. 

ExposOion.—yL.  le  doct.  Vogelrend,  dit-ii,  la  mesure  detemps  néces- 
saire à  l'exposition  très-facile,  par  l'application  d'un  photomètre  de 
son  invention  dont  il  annonce  la  description,  mais  qu'il  ne  décrit  pas 
dans  l'article  que  nous  avons  sous  les  yeux.  Nous  sommes  donc  sur  ce 
point  contraints  de  suivre,  quant  à  présent,  les  anciens  errements. 

Premier  transport  sur  caoutchouc,  —  On  étend  au  pinceau  la  dissolu- 
tion de  caoutchouc  sur  le  papier  exposé,  bien  également  et  en  prenant 
garde  aux  bulles.  On  enduit  de  môme,  très-également,  une  feuille  de 
papier  de  Seinbacb.  On  fait  sécher  le  tout,  suspendu  au  moyen  de 
crochets,  puisj  lorsque  les  feuilles  sont  parfaitement  sèches,  on  applique 
les  deux  couches  de  caoutchouc  Tune  contre  l'autre  et  on  les  presse  au 
moyen  de  la  main  ou  d'un  plioir. 

Lcaninage»  —  Le  laminage  s'opère  à  la  presse  à  satiner,  comme  l'in- 

(i)  Bulletin  belge  de  la  photographie. 
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dique  l'auteur  du  procédé;  M.  Vogel  n'a  apporté  aucune  modification 
à  ce  procédé. 

Déveîojppement,  — •  Le  développement  se  fait  dans  une  cuvette  en  fer- 
blanc^  chauffée  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool  ou  d'un  bec  de  gaz,  et 
l'on  maintient  l'eau  à  une  température  de  SS"»  environ.  Au  bout  de 
10  à  15  minutes,  on  peut  détacher  le  pigment  coloré.  L'épreuve  est 
alors  plongée  dans  la  seconde  cuvette.  On  peut  déjà^  en  séparant  les 
papiers^  voir  si  l'épreuve  est  trop  ou  trop  peu  exposée  ;  on  agit  en  con- 
séquence. 

Lavage,  —  Quand  toutes  les  épreuves  sont  dans  la  seconde  cuvette, 
on  vide  la  première  de  Teau  noire  qu'elle  contient,  et  on  en  met  de  la 
propre  que  Ton  chauffe  également  à  33<>  pendant  que  le  développement 
s'achève  dans  l'autre  cuvette. 

Quand  les  épreuves  sont  suffisamment  développées,  on  les  plonge 
dans  Teau.propre  de  la  première  cuvette  ou,  si  elles  sont  trop  exposées, 
dans  de  l'eau  froide  ;  on  peut  alors  retoucher  les  épreuves  et  se  livrer 
sur  elles  à  un  travail  véritablement  artistique.  A  l'aide  d'un  pinceau 
très-doux,  on  complète  en  quelque  sorte  l'œuvre  de  la  lumière  et  on 
imprime  à  l'épreuve  un  cachet  vraiment  personnel. 

Séchage.  —  Se  fait  comme  dans  le  procédé  original.  ^ 

Deuxième  transport.  —  Le  papier  aiî  caoutchouc  ayant  une  teinte  in- 
dispensable, il  est  nécessaire  d'opérer  un  second  transport.  On  étend 
la  solution  de  gélatine  au  moyen  d'une  brosse  :  on  peut  en  mettre 
plusieurs  couches.  Mais  avant  de  passer  le  papier  au  laminoir,  il  faut 
le  laisser  convenablement  sécher.  Le  meilleur  moyen  est  de  laisser 
sécher  l'épreuve  pendant  une  demi-heure  après  le  satinage,^  puis  de 
la  plonger  dans  une  solution  d'alun  (une  partie  d'alun  pour  30  d'eau) 
pendant  une  ou  deux  minutes,  laver  rapidement  et  suspendre  jusqu'à 
dessiccation.  On  étend  la  solution  de  transport  sur  les  deux  faces  du 
papier.  L'opération  terminée,  on  essuie  l'épreuve  avec  de  la  benzine, 
on  la  laisse  sécher  et  on  la  monte.  On  peut  alors  satiner  définitivement. 


Errata  du  numéro  de  Janvier. 

Page  46,  ligne  10  d'en  bas  :  ^u  lieu  de  :  soudé,  —  Lisez  :  iodé. 
Page  79,  ligne  17  :  Au  lieu  de  :  fréqucmmeat,  —  Lisez  :  on  monte. 
Page  80,  ligne  10  :  Au  lieu  de  :  avec,  —  Lisez  :  ou 
Page  81,  ligne  25  :  Au  lieu  de  :  inflammable,  —  Lisez  :  ininflammable. 

Id.      ligne  31  :  ^lu  lieu  de  :  la  sauge,  —  Lisez  :  le  sang. 
Page  86,  ligne  5  :  Au  lieu  de  :  le  chlorure,  -^  Lisez  :  le  chlorure  sec 
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BDIIITII  Dl  li  SOmlTl  milIQUI  Dl  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCB  DU  21  VÉTRIBR  1868     '/^^ 

Présidence  de  M.  Chez. 

M.  Bbbnâbd^  préparatôur  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  et  M.  Byas- 
SON,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  du  Midij  sont  nommés  membres 
fésidants. 

La  Société  reçoit  de  M.  Maurizio  GALLSTn  deux  brochures  en  italieUi 
intitaléea  :  Modo  sempitce  di  esi^elUre  Vaddo  cIoridHco  dall^  a/iÂdo  ni- 
irico .  et  Modificaxione  a»  methodi  di  determinazMni  volumetri(^  del  rame 
êâittoxinco. 

Ué  KiTPRRScHLABGKa  adressc  une  réclamation  au  sujet  des  modifica* 
lions  qall  a  apportées  au  dosage  du  fer  par  le  procédé  de  M.  Margue- 
ritte;  ces  modifications  ne  reproduisent  pas^  comme  le  pensaient 
MM.  Oebray  et  Le  Blanc  (séance  du  6  décembre  1867),  la  teneur  d'une 
communication  faite  antérieurement  par  M.  Terreil. 

M.  Gal  enyoie  une  note  sur  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
le  lino-éthyle. 

JL  Lmoq  DB  BooSBAnDBAK  adrosso  une  note  sur  les  dissolutions  sursa« 

Uirées. 

M.  Ladbnbxjro  rend  compte  de  recherches  qu'il  a  exécutées  avec 
M,  WiGHBtHAus  sur  l'action  du  brome  sur  quelques  éthers. 

U  expose  également  des  recherches,  faites  avec  M.  Friedel,  sur  l'ac- 
tion du  brome  sur  l'éther  orthosilicique. 

M.  Déhérain  fait  hommage  à  la  Société  du  7*  yolume  de  V Annuaire 
fcièntt/igue,  publié  sous  sa  direction;  et  du  2"  yolume  des  Éléments  de 
MmM  qu'il  a  publiés  avec  la  collaboration  de  M.  Tissandieb. 

M.  DBHÉBAnf  expose  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'eni" 
ploi  des  sels  de  potasse  en  agriculture, 

M.  BouRGOiN  communique  la  suite  de  ses  recherches  éleclrolytiques  - 
il  rend  compte  de  l'électrolyse  de  l'acide  succinique  et  des  succinates. 
Houy.  siR.,  T.  IX.  1868.  —  soc.  chim;  13 


m         Bni4LETm  de  la  société  chimique^ 

M.  TsiBRCELnr  entrefient  la  Société  de  l'extraction  de  Flode  contenu 
à  l'état  d*ipd^e$  4aQ^ }«  ^p£t|:e  du  Cbili* 

M.  ScHUTZEivBERdER  commatsique  des  expériences  relatires  &la  surfa- 
sioD  du  soufre^  expériences  dans  lesquelles  il  a  obtenu  du  soufre  cris- 
tallisé par  fusion  en  octaèdres,  tel  qu'on  le  rencontre  dans  la  nature. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Méthode  imiYerseUe  p9iirMlé4»lM  1  iitiPiTr  d^hydrogèBe  le» 
posés  organiques,  par  M.  BERXHEliOT. 

J*ai  étudié  l'application  de  la  méthode  aux  classes  suivante» de  oerpi 

i^  Akalia  ;  Slf^tOiiâos)  $^€oinpoié<  eyaniqoetj  4^  odppeaMMe  oôm- 
iSi«se»»t^  que  rindigotiDe  et  l^albumiM,  lesquels  pM^^nl  ^'àllieiin 
être  assimilés  aux  amides. 

1)9 AS  tous  lea  ces,  l'ammoniaque  est  régénérée,  taadi»  quYI  n»  fonne 
4«9  carbures  d'hydrogène» 

i^  n'ai  pas  jugé  néeessaire  d'expérimenter  sut  les  au(«e»oorpe  asiHés, 
i;'QSt^-dii?«  sur  Us  corpa  qui  dérivent  de  l^ao^e  nitrique  ou  de  l'adde 
nitreux^  noaplus  que  sar  les  corps  obtenus  dans  la  réadlon  de  Tacide 
pitTQux  sur  les  aloalis  «illea  amidet^  je  n'ai  pae  eru  ees  expériMces 
nécessaires,  parce  que  Tacide  iodhydrique  commence  parobanger  loos 
(m  Ciorps  soit  ea  atoalis»  soil  en  oomposée  exempts  #Mnte>  snr  lesqvels 
son  action  ultérieure  s'exercerait  suivant  les  modes  généraux  Meiits 
dAQS  mw  txavaii. 

On  voit  que  la  mélhcid%  cpi»erTe  à  Végard  dkna  earps.  aiotée  le  nnêiDe 
çsff^cL^ne  d«  généralité  f  iia  J'ai  âéittonlgé.à regard  ëee  ceipe^easgénés, 
chlorurés,  etc.  Entrons  dans  la  détail. 

J'ai  étudié  ta  réduction  de  la  métltylarnmine,  de  Pétlylanmiiney  de 
Taniline,  de  ta  letuidîne,  de  la  znétbylianUine/  de  I^tbylanitlne^  de 
Tamylaniline.  J'ai  constaté  d'aiHeore,  par  des  essais  préalables,  que 

(1)  Voir  BuMm  dêi»:S^  ^tm^  Un,  %  t  eH  M  4liM|» 
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rammoniaqaey  ou  plus  exactement  l'iodhydrate  d*ammoiiiaque^  n'est 
pas  aUtqnée  sensiblement  par  l'acide  iodhydrique  à  280*. 

1.  Méthylmnmine'.(?E^kL. 

0 

On  a  chauffé  à  ^S»,  dans  un  tube  scellé,  1  centimètre  cube  d*une 
sdntion  concentrée  de  chlorhydrate  de  méthylammine  avec  5  ceati 
mètres  cubes  (10  grammes)  d*une  solution  saturée  à  &oid  d'acide  iodhj- 
diique.  Le  tube  ayail  été  rempli  à  l'avance  d'acide  carbonique.  Après 
refroidissement  le  tube  a  fourni  150  cent,  cubes  de  gaz  (privé  d'acide 
carbonique).  Ce  gaz  ne  cédait  rien  au  brome^  à  Tacide  sulfurique^  au 
chlorure  cuivreux,  etc.  D'après  Fanalyse  eudiométrique,  ce  gaz  a  été 
trouvé  composé  sur  100  volumes  do 

Formène,  C^H^  76 

Hydrogène,  H^  24 


100 
U  n'y  avait  pas  d'azote. 

On  a  contrôlé  cette  composition,  eu  traitant  une  portion  du  gaz  pri- 
mitif par  l'alcool  absolu.  Ce  liquide  a  dissous  un  volume  de  gaz  infé- 
lienr  à  la  moitié  de  spn  propre  volume,  et  ledit  gaz,  dégagé  par  ébul- 
lition,  a  fourni  la  composition  exacte  du  formène,  C'Il^. 

D'antre  part,  on  a  examiné  le  contenu  liquide  du  tube  :  on  a  trouvé 
de  l'ammoniaque,  sans  mélange  d'alcali  carboné  ou  d'une  autre  sub« 
stance  organique. 

D'après  ces  faits^  la  métbylammine  est  dédoublée  par  l'acide  iodby- 

drique  en  formène  et  ammoniaque,  à  l'aide  d'une  «impie  fixation 

d'hydrogène  : 

t?H5A«  +  H»  =  C«H*  +  AzH«. 

Le  îolume  du  gaz  des  marais  obtenu  indique  une  réaction  totale» 

2.  Ethylammine  :  C^H^Az. 

On  a  chauffé  à  27$<»,  dans  un  tube  scellé,  1  centimètre  cube  d'une 
solution  trôMM)nGentrée  de  chlorhydrate  d'éthylammine  avec  5  centi- 
mètres cubes  d'acide  iodhydrique  saturé  à  froid. 

On  a  obtenu  120  centimètres  cubes  environ  d'un  gaz  qui  ne  cédait 
rien  au  brome,  à  l'acide  sulfuriqne,  au  chlorure  cuivreux,  etc.  D'après 
l'analyse  eudiométrique,  ce  gaz  renfermait  sur  100  parties  i 


Hydrure  d'éthvlône,  CW 
Hydrogène^  H* 


89 
11 


100 
Il  était  exempt  d*azote. 
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On  a  extrait  Thydrure  d'éthylène  à  Tétat  pur,  au  moyen  dé  l'alcool 
absolu  ;  puis  on  a  déterminé  la  solubilité  de  ce  gaz  dans  Taicool  ab- 
solu^ lequel  en  dissout  1  volume  et  demi,  et  on  a  vérifié  surtout  la 
composition  eudiométrique  du  même  gaz. 

D'autre  part  le  liquide  contenu  dans  le  tube  renfermait  de  Tammo- 
niaque/  exempte  de  toute  substance  carbonée. 

Ainsi  Tétbylammine  est  décomposée  par  l'acide  iodhydrique  en  hy« 
drure  d'élbylène  et  ammoniaque  : 

C*H7Az  +  H2  =  C4H«  +  AzH3. 

3.  Aniline  :  C'WAz. 

On  s'est  attaché  surtout  à  la  réaction  d'une  quantité  modérée  d'hy- 
dracide^  afin  de  régénérer  la  benzine.  —  A  cet  effet,  0b%500  d'aniline 
ont  été  chauffés  avec  10  grammes  d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide 
iodhydrique. 

Il  s'est  formé  un  carbure  liquide^  une  matière  charbonneuse  et  un 
très-petit  volume  de  gaz. 

La  liqueur  renferme  de  l'iode  libre  et  de  l'animoniaque* 

Le  carbure  d'hydrogène  liquide,  réuni  de  plusieurs  tubes^  a  été 
reconnu  pour  de  la  benzine  pure  ou  sensiblement.  On  s'en  est  assuré 
par  les  épreuves  ordinaires  (point  d'ébullition,  action  de  l'acide  sul- 
furique  concentré,  du  brome,  de  l'acide  nitrique  fumant,  ^-  transfor- 
mation successive  en  nitrobenzine,  aniline,  matière  colorante  bleue). 

L'aniline  est  donc  dédoublée  en  benzine  et  ammoniaque  par  l'acide 
iodhydrique,  dins  les  circonstances  décrites  plus  haut  : 

C«H7Az  +  H«  =  C«H«  +  AzH3. 

C'est  une  transformation  semblable  à  celles  de  la  méthylammine  et 
de  l'éthylamine. 

On  ne  saurait  douter  que  l'action  d'un  excès  d'hydracide  ne  trans- 
formât l'aniline  en  h^drure  d'heptylène,  puisque labenzine  subit  cette 
transformation.  Nous  allons  d'ailleurs  établir  directement  la  méta- 
morphose analogue  pour  la  toluidine» 

4.  Toluidine  :  C^^H^Az  ou  C**H«(AzH3), 

La  toluidine  cristallisée  a  été  chauffée  à  275^  avec  80  fois  son  poids 
d'acide  iodhydrique.  On  a  obtenu,  d'une  part,  un  carbure  liquide, 
offrant  les  réactions,  le  point  d'ébuilition  et  la  composition  del'hydrure 
d'heptylène,  C*4H*«,  et,  d'autre  part,  de  l'ammoniaque. 
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Le  gaz^  dégagé  en  proportion  assez  peu  considérable^  était  de  Thy- 
drogène  pur  (sauf  une  trace  de  vapeur  d'hydrure  d*heptylène). 

Le  poids  de  l'iode  mis  à  nu  représentait  environ  12  équivalents  pour 
1  équivalent  de  toluidine. 

L'absence  d'azote  libre  dans  cette  réaction  prouve  que  l'ammoniaque 
n'est  pas  attaquée  par  Tacide  iodhydrique  ioduré;  ce  que  vérifient  les 
antres  expériences  faites  sur  les  corps  azotés. 

D'après  ces  faits,  la  décomposition  de  la  toluidine  répond  à  l'équation 
raivantej  trouvée  par  expérience  : 

.  C^WAz  +  12HI  =  C**H*«  +  AzH3  +  H«  +  61^ 

On  voit  que  la  molécule  méthylique^  fixée  sur  la  benzine  pour  former 
le  toluène,  ne  se  sépare  ni  dans  la  réaction  de  Thydracide  sur  le 
carbure,  ni  dans  la  réaction  du  môme  bydracide  sur  l'alcali  dérivé  du 
oarbure.  Les  alcalis  secondaires^  métamériques  avec  ceux  qui  dérivent 
directement  des  carbures,  se  comportent  tous  autrement,  comme  on  va 
le  montrer. 

5.  MéthyUmUiney  C^^H^Az  ou  C«H«  (C^H^Az). 

La  méthylaniline,  chauffée  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique,  s'est 
dédoublée  en  ammoniaque,  formène  et  hydrure  d'hexylène  : 

C^H*  (C«H7Az)  +  6H«  =  C«fl4  +  C^H**  +  *AzH3. 

En  même  temps  il  s'est  dégagé  un  assez  grand  volume  de  gaz. 

L'hydrure  d'hexylène  a  été  isolé  et  analysé  par  les  méthodes  déjà 
décrites  (p.  17  et  18). 

Le  formène  a  été  isolé  en  nature  par  l'alcool  absolu,  par  une  mé- 
thode également  décrite  (p.  18).  Cette  opération  n'a  pas  été  sans  dif- 
ficulté^ attendu  le  mélange  du  formène  avec  4  volumes  d'hydrogène 
libre.  Cependant  on  a  réussi  à  isoler  à  l'état  de  pureté  le  formène,  en 
opérant  sur  des  volumes  de  gaz  et  d'alcool  convenablement  propor 
tionnés.  Ensuite,  on  a  analysé  le  formène  libre. 

La  production  du  formène  libre  distingue  de  la  manière  la  plus  nette^ 
b  méthylaniline  de  l'alcali  métamère,  la  toluidine. 

6.  Eihylaniline  :  C*«H"Az  ou  C*H*(C*2H7Az). 

LMthylaniline,  chauffée  avec  80  parties  d'hydracide  à  275^,  est  dé- 
doublée en  ammoniaque,  hydrure  d*éthylène  et  hydrure  d'hexylène  : 

C4H*{C«H7Az)  +  6H«  =  C*H«  +  C«H<4  +  AzH» 

Le  volume  du  gaz  dégagé  était  considérable.  C'était  un  mélange 
d'hydrogène  libre,  en  grande  quantité,  et  d'hydrure  d'éthylène  :  on  a 
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isolé  en  nature  ee  dernier  gaz,  au  moyai  de  l'alcool  abeday  f  «ii  on 
Ta  analysé. 

7.  Amylanitine  :  C«fli7Az  ou  C««HiO(C**HUz}. 

L'amylaniline  se  dédouble,  dans  les  nutaies  œndiikma^  ea  Htltno- 
nlaque^  bydrure  d'ainylèDe  et  hydrure  d'heocylèoe  : 

CiOHio(Ci2H7Az)  -f.  6IP  :=  C*»Hi»  +  C«H*»  +  Aiffl». 

L»  Yolome  de»  gnt  produits  était  moins  eonsidérable  qu'ayec  leif  alcalis 
précédents  ;  c'était  de  Thydrogède^  chargé  de  Tapeur  d*liydrure 
d'amylène. 

La  méthylaoUiao,  L'éthylaniline-et  i'amykiiiiiitâ  employées  danttties 
expériencesi  n»*avaient  été  données  par  IIM.  Pourrîer  et  Ghapptl.  Le 
dernier  alcali  était  mélangé  avec  des  matières  étraogères;  maif  les 
deur  autres^  le  premier  surtout,  étaient  fort  purs. 

U  résulte  de  ces  expériences  que  l'acide  iodhydrique  dédouble  tégiSh 
liërement  les  alcalis  organiques,  en  reproduisant  l'ammoniaqoê  et  les 
carbures  d'hydrogène  correspondants  aux  alcools  générateurs. 

Ainsi  la  méihylammine,  G^H^Az,  alcali  dérivé  d*un  seul  alcool,  repro- 
duit le  formène,  G^H^,  carbure  générateur  de  Talcool  métbyliqtie.  De 
môme,  l'éthylamimine,  G^^az,  dérivée  de  l'alcool  ordinaire,  C^B*0^,  re- 
produit rhydrure  d'étbylène,  G^H^  On  ne  saurait  douter  qu'il  en  soit 
de  même  des  alcalis  analogues,  dans  toute  la  série  grasse* 

La  môme  relation  se  vérifie  dans  la  série  aromatique,  mais  avec  des 
phénomènes  plus  variés,  qui  tiennent  à  la  constllutioB  des  corpa  de 
cette  série.  Si  l'on  ménage  convenablement  la  proportion  de  l'adde 
iodhydrîque,  on  reproduit  le  carbure  benzénique  qui  a  engendré  l'air 
cali.  Par  exemple,,  l'aniline,  G^^H^Az,  reproduit  la  benzine,  C^%^  en 
vertu  d'une  transformation  toute  semblable  à  celle  de  la  méthylam- 
mine,  G^^Az,  en  formène,  (?RK 

Mais  si  l'action  hydrogénante  est  poussée  A  Textrôme,  on  obtient,  au 
lieu  du  carbure  benzénique  normal,  le  carbure  saturé  d'hydrogàne 
qui  lui  correspond.  G'est  ainsi  qu'en  présence  d'un  excès  d'hydracide^ 
la  toluidine,  G**H»Àz,  reproduit,  au  lieu  du  toluène,  G**H8,  l'hydrure 
d'heptylène,  G^^H*^,  carbure  saturé  renfermant  le  même  nombre  d'é- 
quivalents de  carbone.  Ge  résultat  pouvait  être  prévu,  puisque  le  to- 
luène libre,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, se  change  en  hydrure  d'heptylène. 

Ainsi  se  comportent  les  alcalis  primaires,  c'est-à-dire  dérivés  d*un 
eul  alcool  . 
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n  m%  fitUê  de  pré? olr  la  réaction  qui  doit  être  exercée  sulr  un  Al« 
cali  dérivé  de  plntienn  alfiools^  c'est-à-dire  tut  un  alcali  McoBdahNl, 
tertiaire  ou  de  la  quatrième  espèce  :  on  tel  alcali  devra  reproduire, 
en  même  temps  que  Fammoniaque^  les  divers  carbures  correapon- 
dant  aux  alcools  générateurs.  Dans  les  cas  où  ces  carbures  seront  sus- 
ceptibles d'ôtre  attaqués  à  leur  tour  par  Tacide  iodhydrique,  il  est 
évident  que  l'on  obtiendra,  suivant  les  proportions  de  i'hydracide, 
ttotOl  les  cai1)oreB  générateurs  eut-mémes,  tantôt  les  produits  de  leur 
ffaiMfbnttatioii  ultérieure.  Sous  Tinfluence  d'un  grand  excès  d'bydk^ 
ddè,  ou  obtiendra  uniquement  des  carbures  forméniques. 

Ainsi,  par  exemple,  la  métfaylaniline,  alcali  dérivé  de  ûeûx  ïAtûbh 
ttUndSi  savoir  t  le  phénol,  C*>HH)*,  et  l'alcool  métbylique,  €>ÉKOS, 
ffftptfoduH,  sous  l'influence  d'un  excès  d*hydradde,  deux  carbures  côf- 
Mq^Udanti^  «avoir  :  le  formène,  G^H^  et  lliydnire  d'hexylène,  O^ÏL^K 

La  constitution  des  dcalis  secondaires,  et  plus  généralement  celle 
des  alcalis  organiques  des  diverses  classes,  peut  donc  être  établie  ptt 
la  BOUVcdlè  méthode.  Cette  méthode  est  d'autant  plus  précieuse  qu'elle 
opère  imiquement  par  hydrogénation,  sans  donner  lieu  èces  réactions 
el  eoiaplications  secondaires  qui  rendent  si  incertain  remploi  des  mé- 
thodes d'oxydation.  En  raison  de  cette  circonstance,  la  nouvelle  mé* 
thode  me  parait  appelée  à  rendre  les  plus  grands  services  dans  l'étude 
des  alcalis  organiques,  soit  artificiels,  soit  naturels. 

II.  ÂXtDWh 

L^âppllcallon  de  cette  méthode  au  dédoublement  des  amides  se  pré- 
sente  d'elle-même.  J'en  ai  établi  l'efficacité  par  deux  expériences,  Tune 
sur  nn  amide  normal,  Tautre  sur  un  nitrlle. 

0*'j500  d*acétamide  ont  été  chauffés  dans  un  tube  avec  10  grammes 
d^nne  solution  saturée  à  froid  d'acide  iodhydrique.  On  a  obtenu  110** 
de  gax  environ.  Ce  gaz  était  formé,  d'après  l'analyse,  par  un  mélange 
de  deux  volumes  d'hydrure  d'éthylène  et  d'un  volume  d'hydrogène  : 
l*hydrure  d'éthylène  é,  été  isolé  en  nature.  La  liqueur  renfermait  de 
ramnoniiqae  et  une  quantité  notable  diacide  acétique,  écbappé  I  la 
réaction. 

La  formation  dé  l'hydrure  d^éthylène  et  celle  de  l'ammoniaque  ré- 
pondent k  l'équation  suivante  : 

CWAlO»  +  3H«  se  C*H»  +  AxH»  +  H«0«. 
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Mais  cette  réaction  n'est. pas  directe;  elle  est  précédée  par: la  transfor- 
mation bien  connue  deTacétamide  en  acide  acétique: 

C^H»AzO*  +  H«0«  =  C*H*04  +  AzH^. 

Et  c'est  sur  Tacide  acétique  que  s'exerce  ensuite  la  réaction  de  i'by- 
dracide^  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  à  la  page  14  : 

C*H*0*  +  3H«  =  C*H«  +  2HW. 

On  trouve  la  preuve  de  ces  assertions,  dans  la  présence  d'une  cer- 
taine quantité  d'acide  acétique,  échappé  à  la  réaction  parce  que  l'excès 
d'bydracide  n'était  pas  suffisant  pour  maintenir  la  liqueur  an  degré  de 
concentration  qu'exige  l'attaque  de  l'acide  acétique. 

D'après  le  poids  de  l'iode  mis  à  nu  (2c^',50)^  la  proportion  d'acétamide 
changé  en  hydrure  d'éthylène  dans  cette  expérience,  était  un  pen  su* 
pérîeure  au  tiers  du  poids  de  l'amide,  le  reste  étant  demeuré  à  l'état 
d'acide  acétique.  Ce  résultat  a  été  confirmé  par  la  mesure  du  volume 
de  rbydrure  d'éthylène  obtenu. 

En  augmentant  la  proportion  d'acide  iodhydrique,  on  ne  saurait 
douter  qu'on  arrivât  à  une  réduction  totale.  Mais  j'ai  cru  devoir.citer 
l'expérience  actuelle,  comme  plus  instructive^  parce  qu'elle  montre 
les  phases  successives  de  la  transformation* 

2.  Propionitrile  :  CWAz. 

J'ai  opéré  sur  le  propionitrile,  c'est-^-dire  sur  l'éther  cyanhydrique. 
0^,500  de  ce  composé  ont  été  chauffés  avec  10  grammes  d'bydracide; 
on  a  obtenu  120  cent,  cubes  de  gaz  environ^  avec  mise  en  liberté  de 
4  grammes  d'iode. 

Le  gaz  était  formé  par  un  mélange  de  5  volumes  d'bydrure  de  pro- 
pylène,  C^H^,  et  d'un  volume  d'hydrogène. 

L'hydrure  de  propylène  a  été  isolé  en  nature  par  l'action  de  l'alcool^ 
et  analysé  séparément. 

La  liqueur  renfermait  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  propionique. 

La  formation  de  Thydrure  de  propylène  et  de  Tanmioniàque  répond 
à  l'équation  suivante  : 

C«H»Az  +  3H«  =  C6H8  +  A2H3. 

Cette  formation  est  précédée  parcelle  de  l'acide  propionique,  confor- 
mément à  une  réaction  connue  de  l'éther  cyanhydrique  : 

C«H5Az  4-  2H20«  =  C«H«0*  +  AzH^; 
puis  cet  acide  se  change  en  hydrure  de  propylène  : 

C«H«0*  +  3H«  =  C«H8  +  2H«0«. 
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Une  partie  de  Facide  propionique  a  échappé  à  la  réactiOD,  parce  que 
l'excèfi  d'hydracide  était  insuffisant. 

D'après  le  poids  d'iode  mis  en  liberté,  la  moitié  de  Téther  cyanhy* 
dri^ae  avait  éprouvé  une  transformation  complète;  l'autre  moitié 
l^étant  arrêtée  à  l'état  d'acide  propionique.  Le  volume  de  l'hydrurt 
depropylène  obtenu  confirmait  cette  relation. 

III.  COMPOSÉS  CTANIQUES. 

On  sait  que  les  composés  cyaniques  peuvent  être  envisagés  comme 
desamides;  je  viens  d'appliquer  ce  point  de  vue  à  l'éther  cyanhydri« 
que.  Cependant  j'ai  jugé  utile  de  faire  quelques  expériences  sur  l'ap- 
plication de  la  méthode  aux  composés  cyaniques  proprement  dits,  et 
spécialement  sur  les  premiers  termes  de  la  série:  acide  cyanhydrique 
et  cyanogène.  La  simplicité  de  ces  premiers  termes  et  leur  étroite  pa- 
renté avec  les  composés  minéraux  donnaient  à  ces  essais  un  intérêt 
tout  particulier. 

1.  Cyanogène:  C^Az*. 

J'ai  opéré  dans  deux  conditions  différentes^  avec  le  cyanogène  et  le 
gaz  iodhydrique  secs,  et  avec  Thydracide  dissous. 

1®  Hydracide  dissous.  —  Dans  une  grande  ampoule  j'ai  introduit  4  à 
5  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide  iodhydrique; 
J'ai  scellé  l'ampoule  et  je  l'ai  fait  glisser  dans  un  tube  de  verre  vert 
épais  et  fermé  par  un  bout;  j'ai  étranglé  en  forme  d'entonnoir  l'ex- 
trémité ouverte  de  ce  tube;  j'ai  rempli  le  tube  de  cyanogène  gazeux> 
par  déplacement;  je  l'ai  scellé  à  la  lampe  et  je  l'ai  chauffé  ensuite  à 
280*^  dans  le  plus  bref  délai  possible.  Plusieurs  tubes  semblables  avaient 
été  disposés.  Au  bout  de  quelques  heures  de  chauffe^  j'ai  retiré  les  tubes 
et  après  refroidissement  je  les  ai  ouverts  sur  l'eau;  j'ai  recueilli  les  gaa 
renfermés  dans  les  tubes  et  je  les  ai  traités  par  la  potasse  pour  dissou- 
dre les  gaz  acides. 

J'ai  constaté  que  l'eau  contenait  de  Tammoniaque;  puis  j'ai  procédé 
à  l'analyse  des  gaz. 

Après  avoir  constaté  qu'ils  ne  contenaient  aucune  portion  absorbable 
par  le  brome  ou  par  l'acide  sulfurique  concentré,  mais  qu'ils  renfer- 
maient un  peu  d'oxyde  de  carbone  (absorbable  par  le  chlorure  cui* 
vreux)  et  un  gaz  assez  soluble  dans  l'alcool  (hydrure  d'éthylène),  j'a^ 
procédé  &  la  séparation  de  ce  dernier  gaz. 

A  cet  efifet,  une  portion  du  gaz  primitif  a  été  agitée  avec  la  moitié  de 
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son  Toloxne  d'alcool  absolu^  préalablement  purgé  d'air  par  Tébullition. 
Après  aYOîr  agi  sur  le  gaz,  cet  alcool  a  été  décanté,  puis  porté  à  l'ébulr 
Ution.  Ces  manipulaiions  s'effectuent  à  l'abri  du  contact  do  l'air,  à 
l'aide  de  la  pipette  à  gaz  mobile  {Ànmks^  de  Ohimie,  l«  sér^,  L  xm^ 
p.  1Î7)- 

Le  gaz  régénéré  par  l'ébuUition^  a  été  agité  ayec  de  l'adde  snlfurt- 
que  concentré,  pour  éliminer  les  vapeurs  d'alcool,  puis  soumis  à  l'ana» 
lyse  eudiométrique.  Un  volume  de  oe  gaz  a  fourni  deux  volumes  d'acide 
carbonique,  en  absorbant  trois  volumes  et  demi  d'oxygène  :  c'est  donc 
de  Ilîîdrure  d'étbylêne,  C*H».    . 

Ùtk  A  confirmé  cette  détermfnatiott,  eti  ettiminant  la  viabilité  àtx  gU 
dans  Kalcool  absolu,  lequel  en  dissout  i  Yol.  V«  •  e'éiït  la  miSme  solulif- 
lité  que  celle  de  l'hydrare  d'éthylène  préparé  soit  par  la  dééompôsf* 
lion  de  rétber  iodbydrique,  soit  par  l'électrolyse  des  acétates. 

La  formation  de  Thydrure  d'éthylène  a  été  encore  vérifiée  pat  Tanâc 
Ifse  eudiométrique  du  résidu  gazeux  non  dissous  par  Falcobt,  dans  le 
traitement  relaté  plus  haut.  En  effet,  ce  résidu  offrait  la  composition 
suivante,  d'après  l'analyse  eudiométrique  : 

Hydrure  d'étbylêne,  CW  43 

Hydrogène  45 

Oxyde  de  carbone  8 

Azote  4 
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Le  gaz  fondamental  est  ici  Thydrure  d'éthylène;  car  l'hydrogène 
résulte  de  la  décomposition  propre  de  l'bydracide  ;  l'azote  provient  de 
l'air  incomplètement  déplacé,  ou  introduit  pendant  les  manipulations; 
foxyde  de  carbone  dérive  d'une  réaction  secondaire  peu  importante,  à 
savoir  la  transformation  d'une  faible  partie  de  cyanogène  sous  lln- 
fluence  de  l'eau  en  acide  oxalique,  ultérieurement  décomposable  en 
oxyde  de  carbone,  eau  et  acide  carbonique.  Mais  la  réaction  princi- 
pale est  celle  qui  donne  naissance  à  Thydrure  d'éthylène. .  En  effet)  ce 
gaz  se  rencontre  dans  le  résidu  gazeux  non  dissous  par  l'alcool,  et  il 
constitue  aussi  le  gaz  dissous  par  l'alcool. 

Ainsi  le  cyanogène  est  décomposé  par  l'acide  iodhydrique  en  hydnure 
d'éthylène  et  ammoniaque  : 

C*Az2  +  6H«  =  C*H«  +  JAzH». 

C'est  là  une  réaction  trës^nette  et  très-importante,  à  ceuse  do  pasM 
si^  dit ect  qu'elle  établit  entre  Tazoture  de  carbone  ou  cyanogène 
et  les  carbures  d'hydrogène.  La  synthèse  totale  de  Phydmrè  d'étliy*- 
lène  parles  éléments  en  est  la  conséquence  immédiate. 
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2'  Bi/dtaeiié  gazewu  —  Je  décrirai  cette  expérience,  malgré  son 
réBoltat  négatif,  à  cause  du  procédé  employé  et  de  la  nature  des  pro- 
duits. 

La  réaction  exige  12  volumes  de  gaz  iodhydrique  pour  1  volume 
de  cymcgène,  et  les  gax  doivent  être  mêlés  à  l'abri  de  Teau  et  du 
mearaora  et  renfermés  dans  un  tube  scellés 

A  cet  effet,  j'ai  pris  on  tube  de  verre  mince,  de  8  centimètres  cubes 
miion;  Je  Tai  rempli  de  cyanogène  par  déplacement,  et  scellé  à  la 
lampe,  le  l'ai  placé  dans  un  gros  tube  de  verre,  lequel  n'a  pas  besoin 
d*étie  très-épais^  et  j'ai  étranglé  ce  tube,  de  façon  à  obtenir  une  capa- 
dlé  da  100  à  120  centimètres  cubes  envir<Hi.  Je  l'ai  rempli  de  gaz  iod- 
Iqdrifaa  sec,  par  déplacement,  et  scellé  à  la  lampe.  J'ai  brisé  alofs 
latobeintériaor  qui  renfermait  le  cyanogène,  afin  de  mélanger  les 
gaz,  et  J*ai  cbauffé  le  système  au  rouge  sombre,  sur  une  lampe  à  gaz, 
pendant  one  heure. 

An  bout  de  ce  temps,  j'ai  ouvert  le  tube  sur  une  eau  alcaline. 

La  gaz  a  été  trouvé  constitué  par  de  l'azote,  mêlé  avec  un  peu  d'hy- 
drogène. La  surface  intérieure  du  tube  était  tapissée  par  une  couche 
de  carbone,  offrant  l'aspect  d'écaillés  brillantes  et  graphitoïdes. 

Ainsi  le  cyanogène  a  été  décomposé,  dans  cette  circooslaoce,  en  ses 
éléments  :  carbone  f  et  azote.  J!attribue  ce  mode  de  décomposition  à 
la  présence  de  l'iode.  L'iode,  en  effet,  chauffé  vers  le  rouge  avec  les 
carbures  d'hydrogène  et  autres  matières  organiques,  détermine  en 
général  leur  destruction  totale,  avec  production  d'un  charbon  brillant 
et  métallique.  Il  détermine  celle  réaction  à  une  température  bien 
plus  basse  que  celle  &  laquelle  elle  commencerait  à  se  produire  sans 
KfnterYention  de  l'iode. 

^         2.  Adde  eyankydrique  :  C^HAz. 

i*ai  opéré  dans  deux  conditions  distinctes,  avec  le  gaz  iodhydrique 
et  avec  cet  hydracide  dissous.  Dans  mes  expériences  j'ai  substitué, 
d'ailleurs,  à  l'acide  cyanhydrique,  dont  le  maniement  est  pénible,  le 
cyanure  de  potassium  et  le  cyanure  de  mercure.  Ce  dernier  est  surtout 
précieux  en  raison  de  son  grand  état  de  pureté. 

1*  Acide  iodhydrique  dissous  et  cyanure  de  potassium,  —  Le  gaz  obtenu 
était  formé  par  volumes  sensiblement  égaux  d'oxyde  de  carbone  et 
d'hydrogène. 

L'hydrogène  dérive  de  lliydracide  seul.  Mais  l'oxyde  de  carbone  dé» 
rive  de  l'adde  cyanhydrique.  Il  résulte  de  la  décomposition  préalable 
de  racide  cyanhydrique  en  acjde  formique  et  ammoniaque,  décompo- 
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sition  qui  se  produit  dès  la  température  ordiuaire,  sous  rinflueuce  des 
acides  concentrés  : 

C«HAz  +  2H20*  =  C2H20*  +  kzEK 

L'acide  formique  se  détruit  à  son  tour  vers  200^  sous  Tinfluence  de 
Tacide  minéral^  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone, 

C2H«0*  =  Wfl  +  H«0«, 

réaction  qui  a  lieu  bien  avant  la  température  où  l'acide  iodhydrique 
exerce  sa  puissante  action  réductrice. 

En  résumé^  dans  ce  mode  d'opérer,  la  réaction  hydrogénante  ne 
peut  être  exercée  sur  l'acide  cyanbydrique,  parce  qu'il  est  détruit 
longtemps  avant  que  la  réduction  puisse  8'exei*cer.  Il  est  donc  iiidis- 
pensable  d'exclure  la  présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  d'opérer  avec  l'a- 
cide iodbydrique  gazeux.    •        - 

2®  Acide  iodhydrique  gazeux  et  cyanure  de  mercure^^^On  renferme  dans 
une  très-petite  ampoule  scellée  50  à  60  milligrammes  de  cyanure 
de  mercure^  et  on  place  l'ampoule  au  fond  d'un  gros  tube  de  verre, 
de  100  à  120  cent,  cubes^  que  l'on  étrangle  et  que  l'on  remplit  de 
gaz  iodhydrique;  on  ferme  alors  ce  tube  à  la  lampe;  puis  t)n  brise  par 
agitation  l'ampoule  qui  contient  le  cyanure  de  mercure. 

A  280%  je  n'ai  pas  obtenu  de  carbure  d'hydrogène.  J'ai  alors  répété 
l'expérieoce  à  la  température  du  rouge  sombre.  J'ai  obtenu  cette  fois 
du  gaz  des  marais,  dont  j'ai  constaté  la  nature  par  les  épreuves  eudio- 
métriques»  et  en  suivant  la  marche  déjà  signalée  à  diverses  reprises  : 

C2HAZ  +  3H2  =  C2H*  +  AzH3. 

Cependant  une  portion  de  ce  carbure  avait  été  détruite  sous  Vin* 
fluence  de  l'iode,  avec  production  d'un  charbon  brillant  et  graphi- 
toide.  Mais,  d'après  le  volume  du  gaz  des  marais  obtenu,  cette  des- 
truction n'avait  porté  que  sur  le  tiers  de  l'acide  cyanhydrique  mis  en 
expérience;  les  deux  autres  tiers  ayant  éprouvé  la  réaction  indiquée 
dans  l'équation. 

C'est  là  une  nouvelle  synthèse  du  gaz  des  marais;  car  les  cyanures 
peuvent  être,  comme  on  sait,  formés  directement  par  le  concours  simul- 
tané du  carbone,  du  potassium  et  de  l'azote  libre. 

C'est  en  même  temps  un  procédé  pour  changer  l'acide  formique, 
C*H*0*,  en  formène,  C*H*.  La  réaction  n'a  pas  lieu  directement  avec 
Tacide  iodhydrique,  parce  que  l'acide  formique  se  décompose  avant  la 
température  de  la  réaction.  Mais  il  suffit  de  changer  l'acide  formique 
en  nitrile,  c'est-à-dire  en  acide  cyanhydrique,  pour  rendre  la  réaction 
possible,  ainsi  qu'on  vient  de  le  prouver. 
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La  transformation  da  l'acide  cyanhydrique  en  formèae  et  celle  du 
cyanogène  en  hydrure  d'éthylène  établissent  donc  un  lien  nouveau 
entre  les  composés  minéraux  et  les  composés  organiques. 

Les  mômes  transformations  s'appliquent  aux  éthers  cyanhydriques 
on  nitriles^  comme  je  l'ai  démontré,  et  il  en  résulte  une  méthode 
générale  pour  remonter  de  proche  en  proche  et  par  degrés  successifs 
l'échelle  de  la  synthèse. 

En  effet,  on  \ient  de  montrer  que  l'acide  cyanhydrique,  C^HÂz,  pro- 
dait  le  formène,  G>H^;  or  celui-ci  engendre  l'alcool  méthylique, 
C^H«(HW). 

L*éther  méthylcyanhydrique^  C>HS(C>HAz),  engendre,  à  son  tour^ 
l'acide  acétique,  C*aK)*,  et  l'hydrure  d'étiiylène,  C*H«;  et  ce  dernier, 
l'alcool  ordinaire,  G^H^CHW). 

La  chaîne  des  réactions  se  prolonge  toujours  dayantage,  suivant  les 
mêmes  procédés*  En  effet,  de  l'alcool  dérive  l'éther  cyanhydrique, 
C4^(?HÂi),  pnis  Facide  propionique,  C^H^O^,  et  l'hydrure  de  propy- 
lène  G^H^.  J'ai  démontré  par  expérience  toutes  ces  formations. 
La  même  chaîne  de  réactions  peut  être  indéfiniment  reproduite. 

lY.   COMPOSÉS  AZOTÉS  COMPLEXES. 

Pour  vérifier  toute  l'étendue  des  applications  de  la  méthode,  je  l'ai 
essayée  sur  les  principes  azotés  les  plus  complexes.  J'ai  pris  comme 
exemples  Yindigotine,  type  des  matières  colorantes  azotées,  et  Valbrjh 
minef  type  des  principes  immédiats  qui  caractérisent  les  animaux* 

i.  Indigotine  :  Om^AzO^. 

Tai  apéré  sur  Tindigotine  cristallisée,  obtenue  par  sublimation.  On 
tait  que  ce  principe  n'est  pas  dédoublé  parles  acides  ordinaires.  L'acide 
iodhydrique  manifeste  ici  son  efficacité  ordinaire.  En  effet,  l'indigo^ 
tine^  chauffée  à  275<*  avec  80  fois  son  poids  de  la  splution  saturée  à 
froid  d'hydracide,  s'est  détruite  entièrement,  en  se  saturant  d'hydro- 
gène. Elle  a  fourni  de  l'ammoniaque  et  un  liquide  offrant  les  pro- 
priétés des  carbures  forméniques. 

Par  deux  séries  de  distillations  fractionnées,  j'ai  séparé  ce  liquide  en 
deux  carbures  définis  distincts,  savoir  :  l'hydrure  d'octylène  et  l'hy- 
drure d'heptylène. 

1«  L'hydrure  d'octylène,  C^^E^^,  est  moins  abondant  que  l'hydrure 
d'heptylène;  il  bout  vers  120''  et  il  offre  les  caractères  ordinaires  des 
carbures  forméniques. 
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Ce  carbure  renferme  la  totalité  du  carbone  de  Tindigotine;  sa  forma- 
tion répond  à  l*équation  suirante  : 

C4ôH5AzO«  +  9m  =  C*«H«  +  Aaff  +  HW. 

Je  regarda  cette  éqnation  comme  exprimant  la  réaction  normale^ 
tandis  qae  la  formation  de  lliydrnre  d'heptytène  répond  k  nu  dédon- 
biementy  provoqué  sans  doute  par  la  haute  températare  nécessaire 
pour  Texécution^de  Texpérience. 

2f*  L'bydrure  d'beptylène^  C^^^^^  esf  le  pins  abondant;  il  bout  entre 
90o  et  9^"",  Ce  carbure  offrait  la  composition  normale  ;  il  n'était  attaj^né 
ni  par  le  brome  froid>  ni  par  Vacide  sulfùriqne  fumant  tiède^  ni  par 
Vimdù  nitrique  fumant,  ni  par  le  mélange  de  ces  deux  acîdes.  Sa  for* 
mation  répond  à  un  dédoublement  ;  elle  est  représentée  pair  l'éqaaflon 
suîTamte  t 

CWEPAzOî  +  10H«  =:  Ci*H4«  +  CW  +  ÀO^  +  HW» 

Cette  équation  indique  la  Ibrmation  de  Tammoniaque^  laquelle  a  été 
constatée,  et  celle  du  gaz  des  marais.  En  effet,  les  tabès  dégagent,  au 
moment  de  leur  ouverture^  un  très-grand  volume  de  gaz.  Ce  gaz  est 
formé  par  de  l'hydrogène  môle  à  une  proportion  très-notable  de  gaz 
des  marais,  comme  l'analyse  Ta  démontré. 

Pour  ne  rien  ometlre  il  est  nécessaire  de  signaler  Ia  fonaalioad'iuie 
très-petite  quantité  d'une  substance  visqueuse  et  nDîrfltre^  cette  wb» 
stance  répond,  saus  nul  doute,  à  une  condeo^tiou  polymédquOi  aoip 
logue  à  celle  qui  développe  une  substance  charbonneuse  aux  dépens  de 
la  benzine  dans  les  circonstances  définies  plus  haut  (deuxième  partie 
du  travail,  p.  24). 

Tai  contrôlé  les  résultats  des  expériences  précédente?  en  dosant 
dans  un  essai  l'iode  mis  en  liberté  en  même  temps  que  les  bydrures 
d'heptylène  et  d'octylène.  0^,500  d'indigotine  ont  formé  230  centimè- 
tres cubes  de  gaz  et  li  grammes  d'iode. 

Le  poids  de  l'iode  trouvé  est  voisin  de  23  équivalents  pour  un  équi- 
valent d'indigotine,  C^^fi^AzO';  ce  chiffre  représente  la  somme  de  llij- 
drogène  cédé  à  l'indigotine  et  de  l'hydrogène  libre.  En  déduisant  du 
volume  total  du  gaz  les  60^  de  formène  qu'il  a  été  trouvé  renfermer, 
il  reste  iaO  centimètres  cubes  d'hydrogène.  Or  3  équivalents  dliydro- 
gène  représentent  135  centimètres  cubes,  et  4  équiv^l.  180  centimè- 
tres cubes;  iSO  centimètres  cubes  répondent  &  3  Vs  équivalents.  Enre* 
tranchant  ce  chiffre  des  23  équivalents  qui  répondent  à  l'iode  libre,  il 
reste  19  Vs  équivalents  d'hydrogène  cédés  à  l'indigotine. 
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et  riiydniK  dlieptylèiie,  D4<*,  répondrait  à  29  éfui- 
^hydrogène,  é>près  régnidcm,  et  cdk  de  lliydnire  i^octj^ 
IkMy  CnP*,  à  î%  éqoMkBDÈÈ  d*fayâR^De. 

On  Toit  dme  qne  le  poids  de  l'hydrogène  cédé  à  findigotine  c*ac- 
ewde  SfBC  la  torinaHwi  de  ITi^drupe  dlieptylène  ccranne  produit  prîn- 
dpely  mêlé  avec  une  certaine  quantité  d'faydrnre  d'octHène. 

2.  A/bunuÊne. 

Déniant  pooaer  jnsqa'aii  bout  lei  oonséqnences  de  la  méthode,  j'ai 
kU  léicîr  V^Ommàsm^  c^eA4fàm  un  oorpi  aaaté  de  Tûrâpa  la  plus 
eooqkiifBl»  aor  90  <WBOn  paUii  d'acide  k)dhydfiqae  en  aololi^ 
H  Mlmi  FPdipil  da  f  ammnniagne,  deicaiirares  Donnéngoei  liquides, 
on  pen  dliydrogène  snlfnré,  et  no  trèa-gnnd  Tiilame  dliy^tigènek  One 
traee  de  matière  ctarhonnwwe  et  Tisqnensa  s'est  maniTestée,  comme 
arec  llndigotine. 

Les  caibures  farméniqnes  soumis  à  la  distillation  se  sont  comportés 
comme  mi  mélange.  Us  sont  entrés  en  ébnllitionTers  Id^  et  ont  continué 
àpaaer  jnaqn'à  nne  températnre  très^cTée.  Ces  carbures  multiples 
f^qndcnt  mus  aocon  doute  aux  composants  multiples  de  TalbuBùne 
et  ans  dédoublements  que  ces  composants  peuTcnt  éprouver  a?aat 
27S*.  Lear  étude  offrirait  beaucoup  d'intérêt  Cependant,  en  raison 
d*  la  «■■plkjilim  de  ce  mélange,  et  pour  ne  pas  trop  m'écarter  de 
l'oidre  de  recherches  abordé  dans  le  présent  travail,  je  n'ai  pas  jugé 
eppotUm  de  l*eiaminer  pour  le  moment.  11  me  suffit  d'avoir  reconnu 
que  Falhumine,  de  même  que  tous  les  autres  principes  oi^aniques. 
peut  être  aalarée  d'hydrogène  et  transformée  en  carbures  forméni- 
fPfiSy  par  la  mAhode  univesseUe  décrite  dans  ce  mémoire. 


p«rJH.UBC#« 
ms  BOISBACPItAJV. 

(  Trouième  note.  ) 

IBM  4a  préoédenles  oommumeatîoni  (I),  j'ai  eu  Thonoeur  d'expostr 
dorant  la  Société  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les  types  cris- 
tallins qoe  peovent  fournir  suceessirementi  à  la  température  ordinaire, 
lea  solutions  sursaturées  des  sulfates  magnésîeQS  (lOy  soit  purs,  soit  mé  - 
lutgés  entre  emc- 

Famé  dinlefvompre  mes  apérîeneea,  j'avais  laissé  trMncomplète 


il)  MM^m^  de  4a  SociéU  cAimifiie^  mot,  aét^  1. 1  ar,  p.  S  el  SS  (M61M 
(9)  SolfUni  de  C!iOjFeO,CbO,MgO,ZnO  et  NiO. 
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Tétude  des  cristaux  à  6  équivalents  d'eau  obtenus  dans  mes  diterses 
solutions  sursaturées^  me  promettant  de  les  examiner  de  nouvean  à  la 
première  occ^ion.  Ce  sont  les  résultats  de  cet  examen  qui  font  le  su- 
jet principal  de  cette  note. 

On  connaît  deux  sortes  de  cristaux  à  6  équivalents  d'eau  appartenant 
à  la  famille  des  sulfates  magnésiens;  ce  sont  ; 

(A)     1®  Le  sulfate  de  nickel  à  base  carrée. 

tn\  i  ^*  *~  cobalt  rbomboïdal  oblique. 

^^'  \3o         —  magnésie  — 

* 

J'ai  reconnu  que  les  divers  cristaux  à  6  Aq  que  j'obtenais  dans  dei 
dissolutions  froides  pouvaient  se  rapporter  aux  types  (A)  et  (B). 

Outre  les  trois  sels  précités,  que  j'ai  pu  reproduire  à  froid  (10-25^), 
j*&i  préparé  à  la  même  température  : 

Du  sulfate  de  cuivre  à  6  Aq  quadratique. 

—  zinc       —  — 

—  magnésie  — 

—  nickel    —     clinorhombique  (!) 

—  fer         —  — 

—  zinc       —  — 

J'ai  aussi  obtenu  ces  deux  types  au  moyen  de  mélanges  de  deux  sul* 
fates,  tels  que  : 

1  I  qui  peut  fournir  des  cristaux  quadratiques. 

2  I  "—  lesdeuxtypesàGéquir.d'eau. 

Il  —  des  6Aq.  obliques. 

On  voit  qu'il  existe  un  second  cas  d'isodimorphisme  (2)  dans  la  iMe 
cristalline  qui  nous  occupe;  en  effet,  les  sulfates  de  nickel^  zinc  et 
magnésie  cristallisent  sous  deux  formes  distinctes,  tout  en  conservant 
6  équivalents  d'eau.  Je  crois  cette  observation  nouvelle. 

Pour  un  même  sel  pur,  ces  deux  types  à  6Aq  sont  incompatibles  et  il 
y  en  a  toujours  un  qui  détruit  l'autre  ;  dans  les  mélanges  de  deux 

(1)  Rammelsberg  parle  d*iiû  sel  qui  doit  se  rapporter  aa  salfate  de  nickel  à  6 
équivalents  d'eau,  oblique,  bien  que  ce  savant  ne  paraisse  pas  en  avoir  connu  le 
degré  d'hydratation  exact;  voici  ce  qu'il  en  dit: 

«  D'après  Mitscherlich,  le  sulfate  de  nickel  cristallise  vers  30»  sous  une  fonm 
clinorhombique  qui  est  cependant  différente  de  celle  du  sulfate  de  fer.  C'est 
vraisemblablement  un  hydrate  contenant  moins  d'eau,  o  Handbuck  der  krytt. 
Chemie,  p.  101. 

(2)  Le  cas  déjà  connu  est  celui  des  sulfates  à  7Aq  qui  sont  ortho-  ou  élinoriioiii- 

biques. 


Sulfate  de  cuivre 

—  zinc 

—  cuivre 

—  nickel 

—  fer 

—  nickel 
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•olflitaB,  on  peut  son? eot  intervertir  Tordre  de  leurs  stabilités  relatives 
an  Cusant  varier  les  proportions  des  sels  constituants. 

Afin  de  préciser  les  rapports  qui  existent  entre  les  deux  espèces  de 
cristaaxà  6Aq  et  les  antres  types  précédenuonent  étudiés,  je  vais  exa- 
miner rapidement  à  ce  point  de  vue  chacun  de  nos  six  sulfates. 

L  Le  sulfate  de  cuivre  ne  m'a  donné  aucun  indice  de  la  formation  du 
t|pe  6Aqobliq[n6. 

Les  cristaux  &  6Aq  quadratiques  que  j'ai  obtenus  sont  détruits  par  le 
type  clinorhoml^que7Aq;  ce  sont  donc  les  moins  stables  de  tous  ceux 
qaa  la  sulfata  de  cuivré  m'a  fournis. 

IL  La  sulfate  de  fer  donne,  au  contact  du  sulfate  de  cobalt  préparé  à 
diaud  (50*  environ)^  des  cristaux  obliques  semblables  à  ceux  qui  se 
forment  à  chaud  dans  les  solutions  des  sulfates  de  nickel,  xinc  ou  ma* 
gnésie,ouàfiroid,  dansles  mêmes  solutions,  au  contact  de  certains 
précipités.  Le  présent  sel  de  fer  se  transforme  avec  une  grande  facilité 
an  KA7Aq  (!)  ordinaires.  La  stabilité  des  6Aq  obliques  est  comprise  en- 
tra celles  des  types  7AqOR  et  7AqRR. 

ia  n'ai  pu  obtenir  aucune  trace  de  cristallisation  en  mettant  en  pré- 
sence une  solution  concentrée  de  sulfate  de  fer  et  les  octaèdres  à  base 
carrée  fournis  par  les  mélanges  Cu— Zn  ou  Gu— Ni. 

nL  Lorsqu'on  chauffe^  près  du  liquide,  un  point  de  la  paroi  d'un  tube 
contenant  une  solution  sursaturée  froide  de  sulfate  de  cobalt,  il  se 
forma  des  cristaux  qui  s'étendent  dans  la  liqueur;  ces  cristaux  sont 
identiques  avec  ceux  que  la  même  solution  très-concentrée  et  froide 
produit  au  contact  du  sulfate  de  cuivre  et  d'autres  sels  ou  des  impu* 
letés  insdnbles  provenant  d'un  défaut  de  filtration.  C'est  encore  la 
même  sel  qui  se  forme  par  l'évaporation  à  20*  d'une  solution  de  sul- 
fata de  cobalt.  L'analyse  de  ces  cristaux  m'a  donné  six  équivalents 
d*ean. 

La  stabilité  du  sulfate  de  cobalt  à  6Aq  est  comprise  entre  celle  Sea 
types  7AqOR  et  7AqKR,  seulement  elle  est  beaucoup  plus  grande  que- 
celle  du  sulfate  de  fer  correspondant;  en  efTet,  une  fois  sec^  le  sulfate* 
de  cobalt  à  6Aq  peut  se  conserver  longtemps  à  l'air;  abandonné  dans- 
ion  eau  mère,  il  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  sel  à  7AqKR, 

la  n'ai  pas  réussi  à  préparer  de  sulfate  de  cobalt  à  6Aq  quadra- 
tiqne« 

« 

(i)  Je  fids  pour  abréger  : 

C  =:  Cabique.  OR  »  Orthorhombique. 

Q  =B  Quadratique.  KR  =»  Clinorbbmbique. 

B  a  Rbomboédr iqoe.  KK  »  Cliaoédriquo . 

noov.  sÉR.,  T.  IX.  1868.  —  soc  cAiii.  1^ 
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lY.  Le  sulfate  de  magnésie  donne,  dans  les  mêmes  dreonstaneesqm 
le  sulfate  de  cobalt,  un  sel  à  6Âq  oblique  qui  se  conserre  foettemenfl 
lorsquH»  le  laisse  dans  la  solution  qui  lui  a  donné  naissance,  mais  qu'il 
est  très-difficile  de  dessécher  sans  lui  faire  perdre  sa  transparence; 
Comme  stabilité,  il  Tient  se  placer  entre  le  type  quadratique  (v^r  ci- 
après)  et  le  type  KR7Aq. 

Dans  des  solutions  concentrées,  j*ai  réussi  à  obserrer  la  fermalkHi 
d'octaèdres  carrés  proroqués  par  l'introduction  dans  le  Hqnide  de  pe* 
tits  cristaux  quadratiques  (préalablement  préparés  «u  moyen  de  m4» 
langes  de  Cu-Ni  ou  Cu-Zn,  afin  d'érlter  la  présence  du  type  €R  quAem* 
pêche  qu'on  puisse  se  servir  directement  du  sulfate  de  nickel  ordfntfre 
toutes  les  fbis  que  la  solution  fournit  le  type  OR  plus  faeflenoMnt  que 
le  Q6Àq).  On  voit  alors  une  couche  polyédriquehlanche  et  transparente 
se  superposer  à  un  noyau  bleu  ou  vert.  Dans  de  semblables  condfttoii% 
le  petit  octaèdre  ne  tarde  pas  à  se  recourrir  de  cristaux  spontanés  .à 
6Aq  obliques.  De  tous  les  «ulfates  de  magnésie  obtenus,  c^est  le  qua- 
dratique qui  est  le  moins  stable. 

T.  Avec  le  sulfate  de  dnc^  les  deux  types  à  6Aq  sont  fadlet  ào%tenir 
tout  en  présentant  une  grande  différence  de  sfàhfUté. 

Le  sel  qui  se  dépose  à  40*-50*  m'*a  toujours  donné  eAqàf  anfflytse  (f); 
son  action  sur  les  solutions  sursaturées  de  sulfate  de  coteK^ou  de  nie- 
kel,  et  l'action  qu'exercent  &  leur  iour  les  sels  de  cobalt  et  de-nfdul  à 
6Aq  ot^iques  sur  la  soluUon  sursaturée  de  sulfate  de  ilnc,  s'aceordent 
avec  les  données  de  l'analyse  pour  rapporter  ce  eel  au  àaéme  tfpe  Mq 
dblique.  De  même  que  les  seb  correspondants  de  cobalt,  de  magnésie 
et  de  nickel^  le  suÂte  de  zinc  oblique  à  eAq  se  fonae  t  «oit  fêr  éfa- 
poration  &  chaud;  soit  à  froid  au  contact  des  impuretés;  sell  par  une 
dessication  lente  à  20*;  il  ne  se  conserve  bien  que  lorsqu'on  le  Idese 
dans  son  eau  mère^  cependant  en  opérant  avec  précaution^  on  peut  le 
dessécher  &  l'air  libre  sans  qufi  s'opacifie  autrement  qu'un  -peu  à  la 
surface.  Sens  le  rapport  de  la  stabilité,  ce  sel  se  place  entre  te  type 

tt)  DHiprès  M.f.:pierre  -(Mmin  el  fVengr,iee4,  t.  ui»  |u  0»tt,4e«iMitede 
doc  (oxm^\  |9My5<^  ^aOfBii^raiii  5  ^f  atom»4'eau,  Had  9wiH€oc«i  ma  amuI^ 
sent  démontrer  qae  le  sel  que  j'ai  obteno^  et  qni  me  parait  ètie  identiqiie  ifec 
e4«i  d0  M.  1.  Pievps,  ««est  point  iMnorpëe  «fec  le  sqlfite  de  enhM  à  Mot  «car 
celoi-d  ne  fait  pas  cesser  la  sorsatoration  d'jone  solntion  de  solfate  de  linç  mnh 
concentrée  poor  fournir  encore  une  cristallisation  abondante  lorsqu'on  chaullé  on 
point  de  la  paroi  du  tube  ou  qu'on  touche  le  liquide  avec  une  trace  de  sel  de  co- 
balt oblique  à  6Aq.  Suivant  M.  Haidinger,  le  8ulfate.deJlin^4toaaA4Ui  MVyao- 
dessus  de  52»  sénat  cUnorlxcmibiqMeA  7Âq.  Je  ferai  obeenrer  qn'i  S9«  leaalntte  de 
fine  clinorhombique  7Aq,  IçiUi  de  pouvoir  prendre  n^ssanoB  <}Ofiioe  tjrpe  stable, 
ne  peut  môme  pas  ^tre  conservé  après  avoir  été  formé  à  des  tempénSires  plua 
basses,  car  il  8^>paeMe  rapidemenl  par  l'application  êHme  «bilevr  mo^frée. 
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guMnli^m  («olr  cl-«prês)  et  le  type  ICRTAq,  lequel  eit  pltis  stable. 
ceoMMt  celi  a  Hmi  pour  l^ealfiite  de  magnésie. 

War  obtenir  le  svlftite  de  zîdc  à  base  carrée.  Il  Hiut  en  provoqtier  le 
iépôt  «n  moyen  de  crfetanx  quadratiques  bien  exempts  de  type  OR. 
Ge  aelse  trassforme  spontanément  aree  assez  de  fecflité  en  6Aq  obH- 
t;  e*est  donc  le  WÊétoB  stable  de  ceux  qne  produit  le  sulfate  de  zinc. 
YI.  Le  sulfate  de  aickel  quadratique  à  eAq  est  connu  depuis  long- 
i;f  obeervené  seulement  qu'à  28*  il  est  détruit  par  le  type7AqOR^ 
à  ce  qui  est  généralement  admis  (formation  du  type 
QUt[  à  »«*»•  et  4ht  type  0R7Aq  au-dessous  de  1 5<t . 

Le  ^Hàùàt  de  nidDel  à  eAq  oblique,  une  fols  sec,  peut  se  consenrer 
laiglempii  à  Tak  libre;  «a  stabilité  est  comprise  entre  celles  des  types 
KR7Af  et  Q6Aq  ;  U  se  forme  spontanément  dans  les  mêmes  circons- 
tances que  les  sels  correspondants  de  sinc^  cobalt  et  magnésie;  il  natt 
«MS  lapins  grande  fMnlité  sur  les  cristaux  KR7Aq fermés  dans  uneso- 
MiflA  cencentrée  de  sulfate  de  nickel  ;  son  analyse  m'a  donnée  équl- 
fileols  d'eaux 

DtM  ma  précédente  noie,  f  avais  attribué  à  Hniluence  dn  temps 
ri^paritioD»  dans  an  mélange  de  sulfates  de  cuivre  et  de  nickel,  de 
danx  ciiitailisationi  à  6Aq  séparées  par  une  période  de  cristallisation  à 
lAq^;  je  supposais  que  les  premiers  et  les  derniers  cristaux  étaient 
idantiqnss;  j'ai  po  répéter  depuis  cette  expérience  et  J'ai  reconnu  qif  ils 
anvtenaieniti  les  premiers  au  type  eAq  oblique,  les  deniers  au  type 
Mq  foaimtiqae.  Jlai  du  reste  constaté  qu'une  (MMe  variation  detemr* 
péNlave  ninsait  pour  intervertir,  dans  ce  mélange  Cu-Ni,  Tordre  de 
stahBHé  des  typas  KRTAq  et  Q6Aq. 

Ulnfineneadu  tenq^  sur  la  formation  des  types,  quoique  n'ayant 
fas  dÉDi  le  cas  aetuel  le  caractère  spécial  que  je  lin  supposais  (f ), 
n'en  «et  yae  moine  réelle;  ear  elle  se  manifeste  dans  plusieurs  cas, 
parmi  lesquels  je  ne  citerai  que  le  tulvant  qui  peut  facilement  induire 
m  ariMT  loteqa^  a*agit  de  déterminer  la  stabîiité  relative  de  deux 
If  pae  t  «'iit  lorsque,  des  deux  types  introduits  «IpAultaaémenA  dans 
an*  Ufnear  la  mmm  stable  croH  beaucoup  plus  vite  que  le  pkn  sta- 
ble ;  il  «nire  alors  qne,  ai  l'cm  n'observe  resaai  que  pendant  quelquei 
DiHiteiail  mdmojBOUvent  pendant  quelques  beoies,  «a  se  croit  en 
draM  4a  eemeluxn  que  le  type  qui  a  dispam,  eaefaé  parime  masse  coa- 
liddrable  d'entrée  cristaux,  est  cooséqueounent  le  aaoàns  stable.  Si  on 
ahanawaa  ïmti  à  Inft-môme,  on  eait  ascendant,  an  bout  4e  quelqnce 

(D  CftaeHre  Mua  ivldqnl  en  d'aotmi  drceastaoecs. 
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heures  ou  de  plusieurs  jours^  les  petits  cristaux^  d'abord  éclipsés,  grossir 
lentement  tandis  que  les  autres  se  redissolvent.  Ainsi,  par  exemple, 
lorsque  dans  une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  nickel  on.intro* 
duit  en  môme  temps  des  ;  cristaux  quadratiques  6Aq  et  des  cristaux 
obliques  6Aq^  ces  derniers  croissent  d'abord  plus  vite^  et  ce  n'est  qu'a? 
près  un  certain  temps  que  les  premiers  reprennent  le  dessus  et  finis- 
sent môme  par  détruire  complètement  les  obliques. 

Le  môme  effet  se  produit  dans  une  solution  composée,  de  :  sulfate  de 
zinc,  2|  5;  sulfate  de  nickel,  1;  si  on  touche  en  môme  temprle 
liquide  avec  les  deux  types  à  6Aq^  il  se  remplit  aussitôt  de  cristaux  obli- 
ques, mais,  au  bout  de  quelques  semaines,  les  quadratiques  finissent 
par  se  substituer  entièrement  aux  obliques.  Dans  le  môme  mélaugOi 
le  type  Q6Aq  croit  d'abord  moins  vite  qu&le  type  KR7Aq,  mais  il  le 
détruit  au  bout  de  quelque  temps. 

Lorsque,  dans  un  mélange,  on  a  amené,  par  l'emploi  de  proportions 
convenables  des  sels  constituants,  deux  types  cristallins  à  des  degrés 
de  stabilité  presque  égaux,  il  peut  arriver  qu'un  faible  changement  de 
température  intervertisse  l'ordre  des  stabilités.  Le  type  qui  détruisait 
l'autre  avant  le  changement  de  température  se  trouve  détruit  à  ^pn 
tour.  En  raison  du  peu  de  différence  de  stabilité  des  deux  types,  il  faut 
un  temps  souvent  considérable  pour  que  tout  le  sel  ait  reyètu  yne 
forme  unique.  Il  arrive  fréquemment  alors  que,  avant  que.  cette,  trans- 
formation soit  complète,  le  cours  naturel  des  saisons  amène  nn  chan- 
gement de  température  qui  détermine  l'inversion  des  stabilitég.OnYoit 
de  cette  façon,  dans  un  môme  tube,  deux  types  incompatibles  en  lutte 
perpétuelle,  l'un  ou  l'autre  paraissant  l'emporter  suivant  la  saison* 

Cet  effet  est  très-frappant  avec  un  mélange  formé  de  sulfate  de  dnc, 
2fi;  de  nickel,  1;  lorsque  la  température  est  de  13*  à  15*  environ,  le 
type  Q6Aq  détruit  très-lentement  le  type  KR7Aq;  c'est  l'inverse  lorsque 
la  liqueur  est  au-dessous  de  10*  environ. 

Dans  une  de  mes  expériences  sur  le  présent  mélange,  il  a  fallu  deux 
mois  pour  que  le  type  Q6Aq  soit  parvenu  à  constituer  à  peu  près  les 
29/30  de  la  masse;  la  température  moyenne  de  ces  deux  mois  avait 
été  de  13*  à  150  ;  à  ce  moment  il  y  eut  un  refroidissement  de  quelques 
degrés^  et  aussitôt  le  type  KR7Aq,  qui  était  réduit  à  une  aussi  faible 
masse,  commença  à  s'accroître  aux  dépens  du  type  Q.  Lorsque  eette 
inversion  se  produisit,  la  température  était  de  7*  à  8«  environ;  elle  se 
maintint  ensuite  pendant  deux  mois  à  une  valeur  moyenne  d'à  peu 
près  5^;  au  bout  de  ce  temps,^la  masse  des  KR7Aq  était  devenue  sen- 
siblement égale  à  la  masse  des  Q6Aq.  La  température  ayant  corn- 
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mencé  à  remonter^  il  y  eut  une  nouvelle  inyenion  au  profit  du  type 

La  nombre  des  types  que  j'ai  étudiés  jusqu'ici  s'élevant  à  cinq,  j'ai 
fo  obtenir  successivementi  à  froid,  dans  une  môme  solution  :  quatre 
typcÂ  dans  le  cas  de  pludeurs  sels  purs;  cinq  dans  celui  de  quelques 
mélanges  de  deux  sels.  Les  sels  purs  que  j'ai  ainsi  préparés  sous  quatre 
ftimies  distinctes  sont  (en  suivant  pour  chaque  solution  l'ordre  crois* 
aant  des  stabilités)  : 


VsO,  80>,  5H0,KK 
9  »  9H0,0R 
9  9  eHO,KR 
•        »     7H0,KR 


NiO,  SO*,  7H0,KR 
»  1»  CHOfKR 
»  »  6H0,Q  . 
»        o     7H0,0R 


ZnO,  S0>,  6H0,  Q 
»        »     CHO,  KR 
»        Il     7H0,  KR 
»        »     7H0, OR 


Uao,so\eHO,Q 
»     »    eHO,u 

»       »     7H0,KR 
»       9    7H0,0R 


PÉnni  les  mélanges  de  deux  sulfates  qui  peuvent  donner  successive* 
ment  les  dnq  types  dans  une  môme  solution,  il  suffira  de  citer  celui- 
el  :  sulfate  de  cuivre,  1  ;  de  nickel,  2. 

Nous  ayons  tu  que  plusieurs  de  nos  solutions  cristallisaient  souvent 
■pontanément  au  contact  des  impuretés  insolubles  contenues  dans  le 
Uqoide*  Les  cristaux  formés  ainsi  n'appartiennent  pas  toijounau  type 
le  plus  stable  (1). 

CSenz  de  nos  sulfates  magnésiens  qui  présentent  ce  phénomène 
•ont: 

Le  mUlite  de  cobalt  qui  donne  des  KR6Aq,  tandis  que  le  type  le  plus 
etaUe  est  KR7Aq.  Ce  dernier  peut  aussi  se  former  spontanément  et  en 
particulier  par  le  frottement  d'une  baguette  de  verre. 

Le  sulfate  de  nickel  qui  donne  des  KR6Aq,  bien  que  deux  autres 
types  (0  6t  OR)  soient  plus  stables. 

Le  s'ulftite  de  magnésie  qui  donne  des  RR6Aq,  bien  que  deux  autres 
typés  (KRTAq  et  OR)  soient  plus  stables. 

Le  sulfate  de  zinc  qui  donne  des  KR6Aq,  bien  que  les  types  KRTAq 
et  OR  soient  plus  stables. 

Le  mélange  de  sulfate  défera,  de  nickel  3,  donne  dés  KR6Aq  mal- 
gré la  plus  grande  stabilité  des  types  OR  et  KR7Aq. 

Le  mélange  de  sulfate  de  cuivre  1,  de  nickel  2,  donne  des  RR6Aqi 
(ont  en  ayant  quatre  types  plus  stables.  Pour  ce  mélange,  il  existe  deux 
autres  types  qui  peuvent  se  former  spontanément,  savoir  :  KKSAq  et 
KR7Aq  le  plus  stable  de  tous  ;  cependant  c'est  encore  le  type  RR6Aq^ 
qui  se  forme  le  plus  généralement. 

(1)  Ce  fait  doit  être  rapproché  de  la  formation  spontanée  du  sel  à  7Aq>  dans  les 
BcAatioiis  sanatnrées  de  sulfate  de  soude  (Loewel)^  de  celle  du  nitre  rhomboé- 
Mqoe  dans  les  solutions  sursaturées  de  ce  sel,  etc. 
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Qa  voit  %ae  ce  sont  les  types  «lioorliombifues  et  Mirteul  ceUù  t 
équivalents  d'eau  qui  manifestent  la  plus  grande  tendance  à  se  f< 

spontanément» 

Le  passage  d*an  type  à  r4ratre  est  fiielque£ok  Koonfagné  étéÊeAê 
assez  cuiieiu  d'hjdratatie»«  et  de  dé8b7draUtioa&  soeoesdves;  anni^ 
pour  ne  citer  q^u*mi  exesa^ei  lor<sqii4dtt  suUtte  46  «coMi  h  TJ^fiÊk 
est  abandonné  dans^son  eau  mère,  il  naU  gésérakiBenl  à  m  smdum 
des  cristaux  obliques  à  6Aq  qui  l'absorbent  peu  à  peu;,  le  sel  abi»- 
donne  donc  ainsi  1  équivalent  d'eau.  Au  bout  d'un  temps  plus^Ui 
ourlas  tong,  natt  à  son  leur  le  type  lUklAq  qui  détruit'  Ifr  KR6Aq  en 
«mmnant  l'éqaivtaleni  d'eau  perdu  pendant  la  preoMi»  transfor- 
iliation. 


kuim  DIS  iiHoiais  de  cmii  mi  ir  ffpuaiiti 

WSUtB  SU  ilUaCB  SX  A  L'firrSAMSB» 


CHUHE  GfSÉBJUX 

par  M.  «RORPfi  (1). 

Les  données  &  l'égard  de  la  quantité  d'acide  carbonique  oeatenve  dana 
l'air  au-dessus  de  la  nier  sont  très^contradictoires,  D'qurèa  KrQ^er,  l'air 
de  la  mer  Baltique  ne  renferme  pas  d'acide  carbonique.  Eaamet  et 
Dalton  ont  au  contraire  nettement  établi  que  l'air  de  la  MéditerraDée 
renferme  cet  élément.  Léwy,  qui  a  examiné  l'air  de  l'Océan,  l'a  tcem^t 
plus  riche  en  acide  carbonique  le  jour  que  la  mût»  et  en  même  temps 
plui  riche  que  l'air  du  contineiçit.  L'auteur  a  repris  cette  étttde;t  U  a 
examiné  l'air  de  la  mer  d'Irlande  et  de  l'Océan  entre  3i«  nord  et 
3*  sud.  Les  résultats  diffèrent  beaucoup  de  ceu:!^  de  Léwy*  La.  moyenne 
de  26  observations  sur  la  mer  d'Irlande  lui  ont  donné  pour  i 0,000  yo- 
lumes  d'air^  3  volumes^  082  d'acide  carbonique,  et  la  moyenne  4« 
76  observations  sur  l'Océan  atlantique  3  volumes  sur  IO>OQO;  ainsij 
moins  que  dans  l'air»  contrairement  aux  résultats  obtenus  par  Léwy. 

M)  Journal  oftbe  Çàimieal  Soeietk^  V  sâr.,  U  v»  p.  ISflk  -** 
iscné  €hemi€y  i.  ci,  p.  438  (1807),  Vfi» 
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Les  chillires  de  l'antenr  établissent  que  la  quantité  d*acide  carbonique 
an-dems  de  la  mer  éproare  iBoios  de  Tarialions  que  sur  terre,  qu'elle 
est  «aseï  eonstaote  pour  les  différentes  localités  et  les  différentes  épo- 
que» ie  rauéSi  Sdr  mer,  la  quantité  d'adde  carbonique  est  do 
xÉik^  i"^  ^  ^  isT^  ^  ^^^»  c'est-à-dirè  une  différence  trës-foible 
etinfersede  celle  obsecrée  par  MM.  Boussingault  et  de  Saussure  sur 
tem*.  L'euleor  s'est  serri,  pour  doser  l'acide  carbonique»  de  la  mé» 
ihode  de  PetteDkofor,  qui  consiste  à  faire  absorber  ce  gas  par  une  so- 
latioii  titrée  de.bante. 


ie  FeeMe  «mm  l'air,  par  IL  flCUtBIVBBIlV  (i). 

Le  ptpier  emcoeeopique,  comme  on  sait^  n'est  pas  seulement  in- 
flMMé  par  roaone,  mais  aussi  par  d'autres  sgentSi  notamment  le 
chlore^  la  vapeur  du  brome  et  les  vapeurs  nitreuses.  Gomme  la  pré- 
■eoee  dé  ces  dernières  peut  être  très^fréquente  dans  l'air,  il  se  peut 
que  ITen  attribae  constamment  à  ces  vapeurs  la  réaction  indiquée  par 
le  papier  iodiiro-amido&né  ;  quelques  cbimistes  sont  même  allés  à 
atlrftaer  eonstanmient  à  ces  vapeurs  la  coloration  bleue  qu'éprouve  le 
papier  réactif.  Un  moyen  iàdle  de  distinguer  si  la  coloration  est  due  è 
l'eione  on  à  des  vapeurs  nitreuses,  est  l'emploi  de  papier  imprégné  de 
prolerfde  de  thallium;  ce  papier  brunit  sous  l'influence  de  l'ôsone, 
par  ioile  dé  le  formation  du  peroxyde  de  tballium,  même  lorsque  le 
proloxyde  s'est  carbonate.  Seulement  la  coloration  brune  produite  par 
i'eMne  ne  se  manifeste  qu'après  18  à  24  heures  dans  un  air  qui  bleuit 
en  qaelqnes  minutes  le  papier  ioduro-amidonné.  La  coloration  brune 
yeurralt  tenir  à  la  présence  d'bydrogène  sulfuré,  quoique  dans  ce  cas 
le  ptpier  iodé  ne  bleuirait  pas;  néanmoins  pour  s'en  assurer  on  peut 
eipaser  en  même  temps  à  l'air  un  papier  imprégné  d'un  sel  de  plomba 
Obcnt  an  chlore  ou  au  brome,  on  sait  qu'ils  n'existent  Jamais  datis 
l'atmosphère  à  l'état  de  liberté;  ce  ne  sont  donc  pas  eux  qui  peuvent 
Menir  le  papier. 

Llantenr  considère  la  présence  de  l'ozone  dans  l'air  comme  aussi 
Mes  établie  que  celle  de  la  vapeur  d'eau.  Il  termine  en  s'étendant  sur 
te  f Me  physiologique  que  peut  jouer  cet  ozone,  et  sur  l'action  destmc-^ 
Irice  qv'fl  exerce  snr  les  infnsoires  et  autres  animalcules  en  suspension 
dans  l'air. 

(1)  /Bureel/fir  pfeMitsAs  Chemie,  l^  oi,  p.  S31  (1S67),  n«  14. 
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Beeherehes  aaaljti^esi  par  H.  l¥OIi€aTT  GmBli  (1). 

I.  Sur  une  nouvelle  méthode  volumétrique  d'une  application  générale.  — 
L'auteur  généralise  la  méthode  indiquée  par  H.  Rose  pour  le  dosage 
de  l'acide  nitrique,  dans  certains  azotates,  en  précipitant  le  métal 
par  rhydrogène  sulfuré  et  titrant  Tacide  mis  en  liberté.  Tous  les  seb 
dont  l'acide  n'est  pas  volatil  et  dont  le  métal  est  précipitable  facilement 
par  l'hydrogèoe  sulfuré,  peuvent  être  analysés  de  la  même  manière. 
La  précipitation  doit  être  faite  à  l'ébullition  ;  lorsqu'elle  est  complète, 
on  filtre,  on  lave  le  précipité  et  on  procède  au  titrage  à  l'aide  d'une 
liqueur  alcaline  normale,  en  n'opérant  que  sur  une  portion  déterminée 
de  liquide  filtré. 

II.  Précipitation  du  cuivre  par  Vacidehypophosphoreuœ,^9Lr  M.  R.  €baa- 
▼enct.  —  M.  "Wurtz  a  fait  voir  que  l'acide  hypophosphoreux  réagit  à 
70^  sur  les  sels  de  cuivre,  en  produisant  de  l'faydrure  de  cuivre  qui  se 
décompose  à  l'ébullition  en  hydrogène  et  cuivre  libre.  L'auteur  a 
appliqué  cette  réaction  au  dosage  du  cuivre.  Celui-ci  doit  être  à  lN§tat 
de  sulfate,  et  la  liqueur  légèrement  acide.  Si  le  cuivre  est  &  l'état 
d'azotate,  la  précipitation  n*est  pas  complète;  en  présence  d'acide  chlor* 
hydrique  ou  de  chlorure,  il  se  forme  du  chlorure  cuivreux  ;  en  outrei 
la  solution  ne  doit  pas  être  trop  étendue,  et  il  est  bon  de  ne  pas  porter 
le  liquide  à  l'ébullition.  L'auteur  ajoute  à  froid,à  la  solution  cuivrique^ 
de  Phypophosphite  de  magnésie^  puis  il  porte  la  liqueur  à  90*  jusqu'à 
ce  que  tout  le  cuivre  soit  déposé,  ce  que  l'on  peut  constater  à  l'aide  de 
l'hydrogène  sulfuré.  On  lave  le  cuivre  par  décantation,  on  le  sèche  et 
on  le  calcine  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  la  présence  de  sulfate  de 
<ër  n'empêche  pas  la  réaction  ;  s'il  y  a  de  l'arsenic  ou  de  l'antimoine,  il 
laut  préalablement  s'en  débarrasser. 

Dans  l'analyse  des  minerais  de  cuivre,  pour  amener  immédiatement 
le  cuivre  à  l'état  de  sulfate,  l'auteur  recommande  de  chauffer  lente- 
ment jusqu'au  rouge  le  minerai  pulvérisé  avec  3  à  4  fois  son  poids 
d'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  bisulfate  de  potasse  et  de  salpêtre; 
on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  et  Ton  calcine  de  nouveau;  la 
masse  fondue  se  dissout  facilement  dans  l'eau. 

III.  Précipitation  du  cuivre  et  du  nickel  par  le$  carbonateB  akaUnin  — 
D'après  H.  Rose,  les  carbonates  alcalins  précipitent  le  cuivre  moins 

(1)  Siîliman's  American  Journal^  2«  sér.,  t.  xuv,  p.  207.  —  Zeit$ehrift  fur 
fhimte,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  718. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  20« 

complètement  qae  les  alcalis  caustiques;  ceci  n'est  pas  toujours  exact. 
Le  caifre  est  précipité  complètement  du  sulfate^  du  nitrate  ou  du  chlo- 
rure, lorsque  la  solution  est  assez  étendue  pour  ne  renfermer  environ 
4ae  i  gramme  de  métal  pour  1  litre;  Tébullition  étant  maintenue  pen- 
dant une  demi-heure,  le  précipité  devient  brun  foncé,  grenu  et  facile 
;i  linrer  ;  il  ne  faut  pas  employer  un  trop  grand  excès  de  carbonate.  — 
l^inickel  se  trouve  également  bien  précipité  dans  ces  conditions;  mais 
il  n'en  est  pas  de  même  du  cobalt.  Ce  dernier  peut  être  précipité  com- 
plètement, en  neutralisant  la  solution  par  du  carbonate  de  soude,  ajou- 
tant de  l'acétate  de  soude  et  un  hypocblorîte  alcalin  et  faisant  bouillir, 
en  ayant  soin  que  la  liqueur  soit  alcaline;  Toxyde  de  cobalt  qui  se  pré- 
cipite peut  être  facilement  lavé  et  réduit  par  l'hydrogène. 

Le  cobalt  et  le  nickel  peuvent  être  précipités  de  la  solution  concentrée 
neutre  de  leurs  sulfates,  nitrates  ou  chlorures  par  Taddition  d'acide 
oxalique  et  d'un  grand  excès  d'alcool  fort  ;  la  précipitation  est  complète, 
»'enlement  les  sels  alcalins  et  ammoniacaux  Tempéchent;  en  outre  le 
IHrédpité  est  si  divisé  qu'il  ne  peut  guère  être  calciné  sans  éprouver  de 
perte.  Il  en  est  de  même  des  oxydes  de  cuivre,  de  cadmium,  de  zinc,  de 
noifenganèse,  de  magnésie  et  de  mercure.  Dans  les  quelques  cas  où  cette 
méthode  est  applicable,  le  mieux  serait  probablement  de  doser  l'acide 
oxalique  dans  le  précipité  par  le  permanganate  de  potasse. 

lY.  Dotage  du  manganèse  à  VéM  de  pyrophosphate,  —  Gomme  la  ma* 
gnésîe,  l'oxyde  de  manganèse  peut  être  précipité  à  l'état  de  phosphate 
ammoniacal.  Pour  cela  on  ajoute  un  grand  excès  de  phosphate  de  soude 
à  la  solution  de  manganèse,  qui  peut  renfermer  des  sels  ammoniacaux  ; 
on  redissout  le  précipité  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique 
et  on  le  reprécipite  par  l'ammoniaque,  à  l'ébullition.  Il  se  forme  un 
précipité  blanc  semi-gélatineux  qui  devient  peu  à  peu  cristallin  et  se 
dépose  en  lamelles  brillantes,  d'un  rose  pâle.  Ce  phosphate  ammoniaco- 
cnanganeux  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  les  sels 
ammoniacaux.  Séché,  il  est  presque  blanc  ;|s'il  ne  l'était  pas,  il  faudrait 
le  redissoudre  et  le  reprécipiter  en  ajoutant  de  nouveau  du  phosphate 
de  soude.  Par  la  calcinatîon,  il  se  transforme  en  pyrophosphate  de 
manganèse  que  l'on  pèse. 

D«Mige  de  l'aeide  asoti^ne,  par  H.  IVOEIiLIVEB  (1). 

La  méthode  de  Tauteur,  applicable  aux  essais  des  salpêtres,  repose 
sur  la  solubilité  de  l'azotate  d'ammoniaque  dans  l'alcool,  même  absolu, 

(1)  ZtHschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iir,  p.  694. 
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tandis  ^e  la  plupart  des  autres  sels  ammoaiacaux,  noiamoient  lesul- 
fate,  y  sont  insolubles.  A  1/2  ou  1  gramme  de  lessîTO  salpétréeou  de 
sel  solide^  ou  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque  et  im  peu  d'eaa;  il  ae 
forme  immédiatement  du  sulfate  alcalin  et  del'aiotated'ammoniaqtt*; 
en  reprenant  par  Talcool,  celuirci  se  dissout^  tandis  que  tous  les  autftr 
sels  en  présence  restent  insolubles»  A  la  soIuUob  alcoolique  titrée^ 
on  i\joute  de  la  potasse  pure  qui  y  produit  un  précipité  d'asotâte  de 
potasse  insoluble  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu*on  kve  k  l'alcool  et 
qu'on  pèse  après  desMccation  au  bainnoiarie.  Si  la  potasse  reDiénM 
un  peu  do  silice^  il  faut  reprendre  l'aaotate  par  de  l'ean^  flllttr  et 
évaporer. 

On  pei  t,  au  lieu  de  peser  TasEotate  depotassoi  le  faire  déflagrer  ttec 
du  charbon  et  du  sel  marin  et  doser  alcalimétriquément  le  carbonite 
de  potasse  formé. 

(eut  le  do««s®  vohauÊaétrwtpae  de»  ferrecyanaree  eS  é^m  ferrie|rMMMM 

et  mur  le  titrage  du  pennangaiiAte  de  potiiMe» 

par  M.  QKVTIi  (1). 

On  sait  que  le  permanganate  de  potasse  transforme  le  ferrocyamure 
de  potassium  en  ferricyanure  ;  cette  réaction  se  prête  trèsrbien  au  do» 
sage  Yol  uni  étriqué  du  cyanure  jaune  ;  on  acidulé  sa  solution  avec  de 
Tacide  sulfurique  et  non  avec  de  l'acide  cblorhydrique  qui  y  produit 
un  trouble  laiteux.  Une  solution  acidulée  renfermant  0^^,20  à  (^'^  de 
cyanure  jaune  reste  limpide  quand  on  y  ajoute  du  permanganate  et 
avec  un  peu  d'habitude  il  est  aisé  de  s'apercevoir,  au  cbaugement  de 
couleur  de  la  solution,  du  moment  où  il  faut  cesser  l'addition  de  per> 
manganate.  Mais  on  rend  la  réaction  bien  plus  sensible  en  ajoutant  à 
la  solution  de  cyanure  jaune  une  goutte  de  sel  ferrique;  la  coloration 
bleue  aiusi  produite  disparaît  lorsque  tout  le  cyanure  jaune  se  trouve 
transformé  en  cyanure  rouge;  la  quantité  d'acide  sulfurique  à  ajouter 
dans  ce  cas  doit  être  de  1  gramme  environ  par  0*',20  de  cyanure  jaune. 
On  peut  également  par  ce  moyen  doser  le  cyanure  rouge,  en  transfor- 
mant d'abord  celui-ci  en  cyanure  jaunoi  ce  qui  se  fait  très-facilement 
par  Taction  d'un  morceau  d'amalgame  de  sodium. 

Le  cyanure  jaunese prête  très-facilement  autitragedu  permanganate 
de  potasse  à  cause  de  1»  facilité  avec  laquelle  on  peut  l'obtenir  pur,  et 
à  cause  de  sa  grande  stabilité;  son  équivalent  offre  un  autre  avantage, 
celui  de  dhninner  beaucoup  les  erreurs  de  titrage. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Kaùerlichen  Akademie  zu  Wien.  —  ZeiUehrifi  fSr 
analytische  Chemie^  t.  m,  p.  872. 
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ém  Vmttàêm^  miteMz,  par  M.  KVBEL  (!)• 

Dos  to  Aaiigé  ée  Tadde  nilreax  par  le  peroMngaiiato  de  peMse,  la 
flft  éè  rapéniUim  ëonne  Meu  à  des  iocortUudes;  en  tourne  la  diffkolté 
em  «JiMtaBt,  conune  l'avait  déjà  fait  Peau  de  Saint-Gittes,  on  excès  de 
pennmgaBate  A  k  solution  da  nitrite;  la  méthode  de  rantetnr  diffère 
<e  eélle  de  Péaa  de  Sahott^illes  en  ce  qu'il  n'acldule  qu'api^s  atoir 
ajosté  Ispeinuttganate;  de  cette  maaiére  l'acide  nitrenx  mi»  en  H* 
heM  ne  peut  pas  9e  dégager.  On  dose  Tezcès  de  permanganate  i^oté, 
par  une  solution  de  sulfate  ferreux. 


riedfaape  4eMlAe  4e  evdBtan  c«  de  p««Mwi«m  «MHHtt  réMtif  éM 

aiedhMMs  par  H.  TWAmimfe  (S). 

Cette  combinaison  précipite  les  alcaloïdes  suivants  dans  une  solution 
même  très-étenduoi  additionnée  d'acide  suifurique:  nicotine,  coDiine, 
pipérine,  Qiorphine,  codéine»  thébaïne,  narcotine,  narcéine,  quinine, 
quinidine,  cinchonine,  strychnine,  bruclne,  yératrine,  berbérine, 
atreipiMy  kfoaeyiminey  aconitine,  delphinine,  éraétine,  cararine  et 
qtWna,  CSet  prédpités  Mmt  floconneux  et  blancs^  mais  deTiennent  pe«r 
la  plopaïf  crislalfiBS.  La  quinine  et  la  strychnine,  étendues  de  10,009 
pavfiea  dTem,  sont  entièrement  précipitées.  Ces  précipités  sont  insoiar* 
Usa  dns  féther,  sdubles  dans  l'alcooi,  peu  lolubles  dans  Teau,  sote- 
Uea  éanawa  excès  d'iodure  double.  Ces  combinaisons  doubles  aba»* 
donnent  lear  aleakNfde  par  ragitation  avec  un  diseolTant  conwnable, 
^rèa  aâdition  d'alcali.  Elles  ont  beaucoup  d'analogie  avec  les  corn- 
biMaiionii  des  akaltMldas  avec  les  iodomereurates  et  iodobismuthatef 
dcalias. 

La.eomlifaïaîsoB  cadmique  ne  précipite  pas  les  glucosides  :  amygda- 
Ite,  laBciiie,  sapoi^hMi  cydamine,  ononine,  digitaline,  phkHTdskie, 
elc,  9taâ  que  ramygdalâie. 

ntmce  «ea  éêMwm  eemyeséa,  par  M.  J.-A.  "WMMUMéjm  (3). 

L'inalisa  organique  offre,  dans  bien  des  cas,  une  garantie  iosulQ- 
suta  pour  la  pureté  des  substances  organiques.  Ainsi  l'étber.  acétique 
par  et  Téther  acétique  mêlé  de  10  p.  Vo  d'alcool  ordinaire  donoent 
des  xémliats  presque  identiques  à  la  combusti<Mu 


(1)  Jowmal  fSr  praktitchê  Chemie^  t.  a>  p.  220  (1867),  n»  20. 

(1)  NaM«  BgperémHwm  fêr  Pharmacitt  U  xti,  p.  dM.-^Zeiischrifl  fur  CAsMue^ 
noua,  air.,  t.  ui,  p.  578. 

(S)  Jomial  of  the  Chemkti  Society.  2*  série,  t.  ▼,  p.  170.  Mars  1W7. 
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De  même,  il  est  impossible  de  découvrir  par  l'analyse  élémentaire  la 
présence  de  10  p.  %  d'alcool  amylique  dans  l'acétate  d'amyle. 

Un  bon  moyen  de  s'assurer  de  la  pureté  des  éthers  composés  consiste 
à  les  saponifier  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  et  à  titrer  la  po- 
tasse ayant  et  après  l'opération.  La  différence  indique  la  quantité  de 
potasse  consommée  par  l'éther,  et  donne  la  mesure  de  sa  pureté. 

Pour  déterminer  le  titre  de  la  potasse  alcooliquoi  on  emploie  une 
solution  normale  d'acide  sulfurique  renfermant  environ  4  p.  %  d'acide. 
Le  titre  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  doit  être  d'environ 

«  p.  %• 
La  digestion  de  l'éther  composé  avec  la  potasse  se  fait  dans  un  ballon 

à  long  col|  ou  encore,  si  cela  est  nécessaire,  dans  des  tubes  scellés  qu'on 

chauffe  au  bain-marie.  En  général  ces  éthers  se  décomposent  avec  une 

grande  facilité  (l). 

Sur  les  eaïue»  d'erreur  danui  la  Mieehariiiiétrie  et  rnn*  les  mejeas 

dV  obvier,  par  M.  ISCHEIBIJEB  (3). 

La  première  cause  d'erreur  est  l'incertitude  du  pouvoir  rotatoire 
exact  du  sucre;  d'après  Glerget,  16s%471  de  sucre  candi  dissous  dans 
iOO  centimètres  cubes  d'eau,  sur  une  longueur  de  200  mètres^  équiva- 
lent à  1  mètre  de  quartz;  plus  récemment,  on  a  donné  le  nombre  16,35 
que  l'auteur  croit  le  plus  exact.  M.  Wild  a  trouvé  le  nombre  16,315, 
mais  comme  ses  pesées  sont  rapportées  au  vide,  son  résultat  sort  de 
la  pratique.  L'auteur  poursuit  de  nouvelles  déterminations. 

Pour  faire  la  détermination  saccharimétrique,  M.  Soleil  recommande 
de  dissoudre  le  sucre,  dans  100  centimètres  cubes  d'eau;  M.  Ventzke 
dissout  assez  du  sucre  à  analyser  pour  que  la  solution,  à  17%5,  ait 
une  densité  de  i,<00.  L'auteur  s'est  assuré  que  cette  dernière  méthode 
ne  peut  donner  de  résultats  exacts  que  si  les  matières  qui  accompa- 
gnent  le  sucre  que  Ton  pèse  ont  la  môme  densité  que  le  sucre  im- 
môme. La  méthode  de  M.  Soleil  donne  des  résultats  bien  plus  ri- 
goureux. 

La  cause  d'erreur  la  plus  considérable,  et  la  plus  difficile  à  constater 
et  à  corriger,  réside  dans  l'appareil  lui-môme  :  les  plaques  de  quarti 
sont  difficiles  à  obtenir  exemptes  de  défauts.  Il  faut  s'assurer  que  les 
faces  de  ces  plaques  sont  bien  planes.  On  peut,  après  avoir  vérifié  le 

(1)  Un  procédé  analogae  a  déjà  été  employé  par  M.  Wartz  (Mémoire  sur  les 
glycols,  p.  37),  et  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-GiUes  (Recherches  sor 
1  affinité).  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  [3],  t.  lxv,  p.  404.)         (Réd.) 

(2)  Zexischrift  fur  Chemie,  jnouv.  sér.,  t.  m,  p.  617. 
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lAro  et  le  iOd*»  contrôler  les  degrés  intermédiaires  au  moyen  de  solu* 
tioDB  sucréeSi  d*un  titre  bien  connu.  Pour  cela  il  faut  avoir  du  sucre 
très-pur  et  lènir  un  compte  exact  de  la  température  de  la  solution. 
Pour  plus  de  rigueur,  Tauteur  a  fait  tailler  des  lames  de  quartz  à  faces 
bien  parallèles  afin  de  comparer  la  rotation  produite  par  ceslamesavec 
les  divisions  de  l'échelle;  il  mesurait  l'épaisseur  de  ses  lames  à  Viooo  ^^ 
millimètre  près;  comme  Vioo  ^^  millimètre  de  quartz  correspond 
i  0,1  difisioni  il  est  facile,  avec  de  pareilles  lames,  de  contrôler  la 
graduation  de  Téchelle.  Il  faut  aussi  s'assurer  si  les  tubes  qui  reçoivent 
les  liquides  à  observer  ont  également  la  longueur  voulue^  soit 
200  millimètres. 

Une  autre  cause  d'erreur  réside  dans  la  difficulté  de  saisir  la  teinte 
sensible;  conmie  l'œil  se  fatigue  à  ces  observations,  l'auteur  recom- 
mande, lorsqu'on  éprouve  cette  fatigue,  de  porter  d*abord  les  yeux  sur 
un  papier  coloré  en  jaune  vif,  la  couleur  complémentaire  du  rouge 
violet,  l'œil  perçoit  alors  de  nouveau  facilement  cette  dernière  couleur 
qui  est  celle  de  la  teinte  sensible. 
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Bmr  Taeifle  pyrophosphoriqne,  par  BI.  GliADlSTOIVE  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  à  une  solu- 
tion de  pyrophosphate  de  soude,  le  précipité  formé  se  redissout  dans  le 
pjrophosphate  ;  en  ajoutant  plus  de  chlorure  ferrique  il  se  forme  un 
précipité  floconneux  permanent,  mais  soluble  dans  un  excès  de  chlo- 
rure. Le  précipité  se  redissout  d'abord  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  atteint 
le  rapport  de  2  atomes  FeGl  (2)  pour  i  atome  P^Na^^^  puis  le  précipité 
persiste  et  va  en  augmentant  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  atteint  le  rapport 
de  4  :  1  ;  la  liqueur  ne  renferme  alors  pas  de  fer  en  dissolution.  Pour 
difloudre  ensuite  le  précipité,  il  faut  beaucoup  de  chlorure  ferrique. 
CSette  expérience  indique  l'existence  du  sel  soluble  P^Fe^Na^?  et  du 
sel  insoluble  P<Fe^^  Le  premier  de  ces  sels  n'a  pas  pu  être  obtenu 
pur  ;  en  dialysant  le  mélange,  il  passe  du  chlorure  de  sodium  et  le  sel 
double  reste  dans  le  dialyseur  à  l'état  gélatineux. 

(i)  Journal  of  the  C?temical  Society^  t*  v,  p.  435.  —  Zeitschrift  fur  Chwtie^ 
t.  m,  p.  715. 

(a)  Fe  =  18,86. 
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Lorsgu'on  mélange  on  sel  de  cuiTire  arec  un  p^'mphryijiliile^  la  pé^ 
dpiié  çaiî  B6  tonne  d'abord  8e  redisaoot  8f*ee  imecolontUoKM6Btt;aa 
Cflotinaant  à  igooter  du  ael  de  cmyre,  il  se  forme  va  ptM^iképumm' 
Dent  vert  pcGu^^  +  2ffO  qui  se  dialyse  amsiTa^àeniavI  91m  le  ni 
deaonde» 

U»  précipités  foormés  par  les  sels  mercnreux,  fostenz^  aladi|oe,al»* 
minique  et  ^osxMqyie  sont  égalemeot  solables  dans  us  eicéas  et  p|ift« 
pbosjpbate  alcalint  malis  point  les  précipités  mereoriqnes  et  ckremif 
ques.  Les  sels  doubles  ainsi  formés  sont  décomposés  par  leaacîdaa» 
ainsi,  si  Ton  ajoute  un  peu  d'acide  sulfuriqne  ao  pyroplMMpàattiBnR»* 
sodique,  il  se  précipite  du  pyropbosphate  de  fer. 

SiU  alîotrojpiq^tes*  ^  Le  pyrophospbftte  de  far  est  soloUe  daaa  les 
acides;  mais  lorsqu'im  chauffe  ces  sduliotis,  il  sa  fonm  na  pfédfilé 
flocoBsieux  blanc»  semblable  au  sel  primitif  et  ayant  la  fitémt  comfetà* 
ixcBL,  mais  qui  ne  se  dissout  pins  dans  les  acides  éteadavtaiidiBirfifil  eii 
soluble  dans  rammoniaque»  L'eau  seule  n'opère  pas  cette  tranifiww 
tion,  il  faut  qu'il  y  ait  un  acide  libre.  Lorsque  l'aeîde  esisaimrédepfr 
ropbospbate,  la  transformation  a  lieu  déjà  à  30<^  ou  40**.  Ce  caractère 
peut  même  servir  de  réactif  de  l'acide  pyrophosphoreux.  On  obtient  de 
même  les  modifications  allotropiques  des  pyrophosphates  de  cqiyre,  de 
zinc  et  de  protoxyde  de  fer.  Cette  allotropie  ne  parait  du  reste  pas 
s'étendre  à  T acide  pyropbosphoFîqHe  M*méme,  car  si  on  le  met  en 
liberté  de  ces  sels  modifiés,  il  possède  les  mêmes  caractères  que  l'acide 
ordinaire  et  peut  donner  les  pyrophosphates  ordinaires. 

FermoHoH  #1  r€Kâde  pifr^phoaphotiqite.^  Lorsque»  traHaMi«lvfdMde 
phoephorique  par  une  solution  de  potassa  dans  ytfçoai  ifcaplu,  il  aa 
forme  du  pyrophosphate  de  potassium  : 

P2^5  +  4KH0  =  P*K*0^  +  m^. 

On  iaihtienl  paiement  despyropbQSfbatestoiquari»§jc»tad*l'on* 
cUaroraé#  pbospboira  A  iwe  ieaiive  oonceoArée de  poUsna w  44» 
l'axwnoniaque  moyennement  concentrée;  ai  les  «olutîna^iQiit  jétandom 
il  M  tome  des  phosphates  ordinaires;  «i  rammoniaqn»  Ml  Mmoi» 
oanUéf^  e'ea  de  l'acide  pyrophosphodiMnii^e  gui  se  faorn»  «oaiiMl% 
d^  fait  voir  rautemr.  Il  est  probable  que  la  r^afition  4a  ^'fîHTfMftrrot 
a  lien  eAdenx phases: 

2PC13^  +  KH^  =  Ka  +  HCl  +  p^l^ 
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BiDfreirtftInet  eireonstaaees,  il  peut  se  former  da  métaphosphate,  par 
eneaspte  iersqa'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  l'oxychlorure  sur  de 
1*bydrttte  de  potasee  ou  du  sesquicarbonate  d'ammoniaque  : 

etP^j^  +  Kt^  =  Ka+  P*^;!!^; 

diwce  cas  en  eflét,  le  sel  acidulé  d'adde  acétique  coagule  Valbumioe. 
Im  iwboneJlee  «Icalios  secs  m  loiU  pa;^  décomposés  par  roxycblorure 

Mmiktmékm  MT  rmdlwv^  par  m.  CL  WHKKJUB»  (1). 

nsasartrayons  du  mémoire  de  Tauteur  les  féits  qui  nous  paraissent 
BtmTeaox  et  qui  compléteront  ceux  que  nous  avons  mentionnés  suc- 
caeslTemeiit  f^. 

JaefrwWbfi  de  finâitm.  — -  La  blende  de  FYeiberg  peut  servir  directe- 
ment à  f  extraction  de  findium  ;  on  la  brise,  on  la  grille  complètement 
an  ronge  et  on  la  lessive  à  l^u  froide;  la  solution,  étant  traitée  parle 
iIbc,  laisse  déposer  lindium  à  l'état  spongieux,  en  môme  temps  que 
to  cadmium,  le  cuivre,  l'arsenic.  On  obtient  le  môme  dépôt  en  traitant 
le  ciné  lal-même  par  une  quantité  diacide  insuffisante  pour  le  dissoudre  ; 
par  an  contact  prolongé  du  zinc  en  excès  avec  la  solution,  les  métaux  plus 
éteditHnégatfb  que  Icli  se  déposent  (le  zinc  de  Freiberg  a  ainsi  fourni 
tfm^nàb  dépôt  spongieux  renfermant  lui-même  2  à  2,5  p.  ^/q  d'in- 
diam.Oe  dépôt,  mis  en  contact  avec  defacido  sulfurique  concentré,  s'y 
dfsioiit  vivement  et  donne  après  l'évaporation  de  f  excès  d'acide,  une 
masse  saline  blanche,  d'où  l'eau  extrait  les  sulfates  soiubles  de  fer  (en 
petite  qQantité)|  de  cadmium,  de  zinc,  de  cuivre  et  d'indium,  laissant 
Al  tnMite  de  ^mb  insoluble.  La  solution  additionnée  d'un  excès 
numnotifaque  donne  un  précipité  d'oxyde  d'indium  ferrugineux  qu^on 
lave  JQsqifà  ce  que  tous  les  autres  sels  soient  enlevés,  lleste  â  débar- 
xasMf  IHixyde  dtedium  de  Poxyde  de  fer.  Voici  la  marche  que  recom- 
mande fauteur,  elle  est  fondée  surla  précipitation  partielle  de  l'inditim 
par  Fhydregène  sutfùré  dans  une  liqueur  neutre  ou  peu  acide  :  on  dis- 
aout  foxyde  dans  f  acide  dilorhydrique,  on  y  ajoute  un  équivailent  de 

m  $mnni  fù^  prmkHHki  ChÊmk,  t.  e^  p.  sve  (1807^  a*  H. 

m  INk  liJMi'lfWf»  dir Cft^tate pMm,  t  V,  p.  aoui^  et  BulUéûtde  la  SôciéÊé  «M- 
«lifMU.  açfiiv.  «ir;^  t.  n»  P*  4A3â  t.  n^  p.  )St92;^  t.  iv«  p,  m  ;.  t.  vi,  p.  IIP»  lit 

et  mt%  't.'VH,  p.  eie,  et  t.  viu,  p.  170. 
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chlorure  de  sodium^  on  évapore  et  on  calcine;  on  reprend  ensuite  par 
Feau  et  on  traite  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  on  évapore  de 
nouveau  et  on  traite  la  solution  de  ce  second  résidu  par  l'hydrogène 
sulfuré  qui  fournit  une  nouvelle  portion  de  sulfure  d*indium  ;  après 
quatre  ou  cinq  opérations,  tout  Tindium  est  séparé.  Par  ce  moyen  il  est 
difficile  de  le  débarrasser  complètement  du  fer. 

Pour  isoler  Tindium  à  l'état  métalliqnei  la  méthode  par  les  flux 
occasionne  des  pertes  par  volatilisation  ;  il  vaut  mieux  opérer  la  réduc- 
tion de  l'oxyde  d'indium  par  l'hydrogène.  On  obtient  ainsi  de  petits 
globules  métalliques  qu'on  réunit  par  fusion  sur  une  couche  de  cyanure 
de  potassium.  L'hydrogène  en  excès,  qui  sort  de  l'appareil^  brûle  avec 
une  flamme  bleue,  comme  l'ont  déjà  constaté  MM.  Reich  et  Richter.  Si 
l'on  a  à  réduire  des  quantités  notables  d'oxyde  d'indium^on  peut  em- 
ployer le  sodium;  on  fond  le  mélange  à  petit  feu  sous  une  couche  de 
chlorure  de  sodium  sec;  après  refroidissement,  on  a.  un  culot  métdli- 
que,  alliage  de  sodium  et  d'indium,  qu'on  prive  du  sodium,  en  partie 
par  l'action  de  l'eau,  en  partie  en  portant  le  métal  dans  une  couche 
de  carbonate  de  soude  fondu,  jusqu'à  ce  que  sa  surfact  ae  coavre  d'oxyde 
d'indium.  Le  sodium  se  volatilise  et  brûle. 

Prà^yriétés.  —  La  densité  de  Tindium  à  16o,8  est  égale  à  7,421;  il 
fond  à  176*^  et  est  moins  volatil  que  le  cadmium  et  le  sine.  Outre  les 
deux  séries  déjà  connues  que  renferme  le  spectre  de  ce  métal,  Fauteur 
en  signale  deux  autres  plus  faibles,  dans  le  bleu. 

L'équivalent  de  Findium  est  égal  à  37,8;  la  détermination  en  a  été 
faite  en  pesant  la  quantité  d'or  mise  en  liberté  par  l'action  d'un  poids 
connu  d'indium  métallique  sur  le  chloraurate  d«;|iodium,  plusieurs  fois 
cristallisé;  ce  chiffre  a  été  contrôlé  par  le  poids  d'oxyde  fourni  par  l'in- 
dium,  d'abord  tjMnsformé  en  sulfate. 

Sotis^xydè  d^indium.  —  L'auteur  décrit  un  sous-oxyde  In^O  qui  s'ob* 
tient  par  la  réduction  de  l'oxyde  d'indium  à  300*;  à  200<»  on  obtient  un 
produit  bleu  verdâtre  qui  parait  renfermer  In^O^^  =:  In^O  +  5InO  ;  à 
230*^  le  produit  est  gris  et  renferme  In^  =  ln<0  +  41nO.  Cette  com- 
position n'est  peut-être  que  fortuite  et  il  serait  possible  que  ces  colora- 
tions intermédiaires  fussent  dues  à  la  présence  d'un  peu  de  fer.  Le 
sous-oxyde  est  noir,  pyrophorique  à  chaud;  il  est  accompagné  de  glo- 
bules de  métal,  mais  ceux-ci  une  fois  séparés,  le  sous-oxyde  ne  cède 
pas  de  métal  lorsqu'on  le  traite  par  le  mercure* 

Oxyde  d*indium,  InO.  —  L'indium  ne  s'oxyde  à  l'air  que  bien  aa- 
dessus  de  son  point  de  fusion;  il  s'y  forme  d'abord  une  peliicnle  grise 
de  soUs-oxyde,  puis  la  couleur  passe  par  plusieurs  phiases,  Jusqu'à  ce 
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fae  le  produit  8(Mt  devenu  tout  à  fait  blanc.  Si  on  chauffe  brusquement. 
Il  •'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  violettei  en  émettant  desya- 
|êliiB  d'oxyde. 

L'oxide  d'indium  est  d'un  jaune  p&le,  la  chaleur  le  fait  de?enir  mo* 
utotanément  brun.  Celui  obtenu  par  la  calcination  de  Thydrate  d'in- 
dium est  tantôt  firiabiei  mat  et  opaque^  tantôt  corné  et  translucide.  11 
pÉnlt  être  infnsible  et  fixe.  Son  analyse  s'accorde  très-exactement  ayec 
lis  forinnles  InO  (In  =  37,8).  Le  précipité  que  forme  l'ammoniaque 
dini  les  sels  d'indium  est  de  Vhydrate  cTûuittim;  si  la  précipitation  a 
Ueoàfiroidj  le  précipité  est  gélatineux  et  semblable  à  l'alumine,  dont 
flse  distingue  en  ce  que,  calciné  fortement,  l'oxyde  qui  en  proYient,  et 
(foi  est  dor  et  translucide,  est  très-facilement  soluble  dans  les  acides» 
Lonque  la  précipitation  allieu  à  l'ébullition,  il  est  bien  plus  dense  et 
fbnniit  un  oxyde  friable  et  opaque.  Séché  à  100<»,  l'hydrate  d'indium 
renferme  InO,HO.  Les  sels  d'indium  sont  généralement  solubles,  diffi- 
cilement crislallisables,  incolores  et  d'une  saveur  métallique  désa- 
gréable* Les  caractères  de  ces  sels  sont  déjà  décrits. 

SiÊifixU  d^Mkwu  —  Déjà  mentionné  par  MM.  Reich  et  Ricbter  ;  l'in- 
dlim  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  formant  dans  cet 
adde  de  petits  cristaux  blancs  opaques  qui  sont  peut-être  le  sel  anhy- 
dre. Après  expulsion  de  l'excès  d'acide  et  en  reprenant  la  masse  par 
Peau,  on  obtient  une  solution  qui,  par  l'évaporation,  laisse  un  sirop 
incristallisable  se  desséchant  en  une  masse  gommeuse  qui  renferme 

SO^lnO  +  3R0. 

Cette  eau  se  dégage  à  300*^.  Calciné  plus  fortement,  ce  sel  laisse  ua 
vésida  d'oxyde  d'indium  pur. 

Asotoiscfifkinim.— Ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  acide  en  aiguOIes 
vémûes en  faisceaux; sa  solution  neutre  cristallise  difficilement;  dessé- 
chée  dansle  videjClle  abandonne  des  lamelles  déliquescentes  renfermant 

AzO^InO  +  3H0. 

Deux  de  ces  équivalents  d'eau  se  dégagent  à  100*^;  le  dernier  ne  peut 
être  expulsé  qu'en  chassant  en  môme  temps  une  partie  de  l'acide;  il 
reste  alors  un  sel  basique  insoluble  dans  l'eau.  Une  forte  calcination  le 
transforme  en  oxyde  pur. 

OsBoMe  cTiiMltttm.  —  Précipité  cristallin  qui  se  forme  par  l'additioi^ 
d'acide  oxalique  à  une  solution  neutre  et  concentrée  d'un  sel  d'in- 
dium; plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ^  l'oxalate  d'indium  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  transparents  et  brillants  ayant 
pour  composition  G^OHnO  +  2H0. 

ifooY.  sihu,  T.  IX.  1868.  —  soc.  cbiu.  i5 
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Sulfure  cPindiùm» — L'indiùm  et  le  soufpe'  ne'se'cmnfctocii^tdftreeto*' 
mentrqu^au  rouge;  le  sulfure  ainsi' obtenu  est  ioftisibre  et  fixe;  On  Vcl^ 
tient  à  l'état  cristallin  en  chauffant  pendant  quelque  temps  aii  rouge  nar 
mélange ^e  souû^  jd*o)PjHle  d'indiumi  et  de  caii)bnate  dosoode,-  et  les* 
sivantlaf  masse  pav  l'eau:  bouiliiknte^  qui  laissai  des^  évinlle»  Jàune^ 
briilaotes,  reofferoiaiitlDS.  Le aulfuve.d'indiùm  sefonoo  piar looie  ha«- 
mide  ea  faisant  agir  rhydrogéne  suiforé  sur  one:  soluUdii  a«étîqnNM 
4'indium  ou  sur  une  solution'  d'indianoL  additionnée  d'addè  tartrique 
et  d'amtnoniaquief  dansi  ces  deux  cas)  la  précipitatioa  est  complète^ 
une  solution:  neutre  ou  un  peu  acide:  dTua  sel  minéral,  d^indiom  ntest 
qu'incomplètement  précipitée  pan  l'bcydrogène. sulfura;  nue  soititio» 
acide  ne  l'ert  pu  du  tout.  Le  sulfate  ainsi  obtenu^  esÈjauneç.  traitée  par 
le  sullkydrate'd'ammoniaqtte>  il  blanchit  etisedisscEotien  partie,,  m», 
d'une  manière  instable*.  On.  obtient  le  même;  salfi]ra^  bUrnc^.  qui.  erti 
peuMlre  un  8ulfhydiateven.remplaçant,  dans  Lafrcas.préeédBiitsyi'bjf-' 
drogène  sulfuré  par  le  sulfbydiate  d'ammoniaqua,  oui.en;toaitantpar 
l'hydrogène  sulfuré  un  sel  d'indium^additianné  d'un  excès  do  oarfMinate 
d'ammoniaque,  ce  dernier  sel  redissoivant  le  précipité  .fii>toié:d'«JM>n& 
Desséché^  le  sulfure  d!indiunL  est  jaune  q\jl  bcun,  la.  chaleur,  le:  fiaiti 
devenir,  momentanément  plus  foncé;  Calciné,  à  l'air,  il  brûlai eaidaitsanl 
un  résidu  d'oxyde  d^indium^ 

Chlonim  d'indium.  —  L'indium  se  recouvre  dans^le  chlore:  d'une  pél« 
liculeiitanche-;  chauffé  doucement  dans  ce  gaz^-il  se  transforme  subi- 
tement en  une  masse  brune  qui.  est  peut-étr.e  un  sous-chlorure  corres- 
pondant au  sous-oxyde.  Par  une  calcination  plus  forte,  ce  produit 
brun  brûle  dans  le  chlore  avec  une  flamme  verdâtre,  en  donnant  un 
sublimé  cristallin  blanc  de  chlorure  InCl.  Si  l'on  opère  cette  sublima- 
tion au  contact  de  l'air,  il  reste  un  résidu  fixe  qui  est  un  oxycKlorwe. 
Le  chlorure  d'^îndium  ne  cristallise  pas  par  évaporation,  mais  il  paraît 
former  des  sels  cristallisés  avec  les  chlorures  alcalins. 

Comme  le  chlore,  le  brome  et  Fiedb*  se  combinent  directement  à 
rindium«i. 


dium,  par  H.  I¥OEIXIVEB.  (1), 

Cette  eombinaifoi»  crMéUièe^  ea  cuber  ou  ev  cnbo»«etaèclre»Miiib» 
blés  dans  l'eaa,  paw  soiabley  dans*  u<ii9  solutionr  acide*  de'^^onn» 
stanneuii  insoluiile»  danal^atoeL  L'ànal^e-dvcei  crislanur  nSa^poi^ 

(i)  Zêitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  ter.,  t.  uii.pii  683.  < 
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coBdoitl  la  composition  d'un  sel  double  ;  ils  renfermaient  1^5  p.  %  de 
cfilôrure  stanneuz  et  97  p.  o/q  de  chlorure  de  sodium*  Il  ne  parait  donc 
pas  7  ayoir  là  une  combinaison  définie. 


le  floMllicate  de  cuivre,  par  M.  Vr.  ISTOEBA  (1). 

Ce  tels  qui  est  un  des  flhosilicates  les  plus  remarquables  et  qui  est  à 
peine  oonna^  a  d'abord  été  étudié  par  Berzelius  et  par  M*  Marignac. 
On  l'obtient  soit  par  dissolution  de  Toxyde  de^cuiitredàus  Tacide  by- 
droflnosilicique  pur,  soit  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de 
cuifre  et  le  fluosilicate  de  baryum.  11  cristallise  par  réraporation  de  la 
solntioB  aqueuse  dans  le  Tide.  Berzelius  donne  pour  ce  sel  la  compo- 
sition 

CuFl,SiFl«  +  7H0, 

tandis  que  M.  Marignac  ne  lui  assigne  que  6H0;  d'après  l'auteur,  il 
renferme  6 1/2H0>  c'est-à-dire 

2(CuFl,SiFl«)  +  13H0, 

Les  déterminations  cristallographiques  de  l'auteur  s'accordent  avec 
celles.  daM«  Marignac  :  cristaux  du  système  rhomboédrique  p,d^ 

(p  :  j9  au  sommet  =:  125^,30')  ; 

leVfiiêes^sont  généralement  inégalement  développées.  Ces  cristaux  sont 
qQéltMfldis  très-volumineux  ;  ils  sont  d'un  bleu  foncé;  ils  soat  efflo^ 
rescents à  l'air  sec  et  déliquescents  à  l'air  humide;  leur  densité  est 
égale  à  2,1576  à  19\  A  17<»  il  se  dissout  dans  0,427  p.  d'eau  ;  il  est  d'au- 
tant plorselnble  dans  Talcool  que  celui-ci  est  plus  aqueux.  Si  Ton 
lyoate  de  l'alcool  fort  à  sa  solution  dans  l'alcool  faible,  il  s'en  sépare 
nUftpirtSe  à.  l'éUt  cristallisé,  renfermant  alors  5  1/2H0.  Chauffé  à 
ttH^IlBPiaoBilicate  de  cuivre  perd  peu  à  peu  son  eau;  chauffé  à  125% 
pendant:  quatre  heures,  il  perd  56, 3  p.  %  de  sou  poids,  et  le  résidu  ne 
È9  dissont  plus  entièrement  dans  l'eau,  car  le  sel  a  perdu  du  fluo- 
BMS'dto  siliciam  mméme  temps  que  son  eaow 
L'ntens  appelle  l'attenfion  sur  l'utilité  qua  peut  prtenter  ca  sil 

0w  les  muUMem  de  eaiTre  bMique*,  par  V.  BEIIVDEIi  (3)w 

L*auteur  a  analysé  les  trois  sulfates  suivants,  obtenus,  les  deux  pre- 
miers-par  l'action  de  la  potasse  sur  le  sulfate  de  cuivre  en  excès,,  1^ 

{fi^Jmama^  flKT  prakHÊt^  ChemkyX.  ai,  p.  7  (fS6T),  n*  17. 
(S)  JcMmalf&r  praktische  Chemie,  t.  en,  p.  204  (1807);  n»  20, 
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troisième  par  Taction  de  Pammoniaque,  et  le  dernier  par  Taction  de 
l'oxyde  de  zinc  ou  du  carbonate  de  soude  : 

7CuO,2S03,7HO  =  "^{hJ  I  2SO«,2HO 

7CuO,2S03^HO  =  "^{hO  |  *^ 
6CuO,2SO»,5HO  =  ^fgj  |  2S08 

3CuO,SO»,2HO  =  ^Jgg  I  2S0». 

Les  deux  équivalents  d'eau  qui^  dans  le  premier  sel,  sont  en  dehors 
de  la  formule,  peuvent  être  chassés  à  250». 

Sur  le  UMUiimi,  par  M.  OTTO  (1). 

L'auteur  se  prononce  contre  l'opinion  qui  range  le  thalliumà  côté 
des  mélaux  alcalins  ;  il  admet  que  le  thallium  appartient  à  la  famille 
du  plomb.  Son  principal  argument  est  le  déplacement  du  thallium  par 
le  zinc.  11  ne  croit  pas  que  les  raisons  disomorphisme  soient  suffisantes 
pour  le  placer  â  côté  du  potassium,  car  dans  ce  cas  il  faudrait  placer 
le  magnésium  à  côté  du  zinc  et  le  baryum  à  côté  du  plomb  (2).  L'au- 
teur voit  aussi  dans  le  verre  de  thallium  de  M.  Lamy  un  argument  en 
faveur  de  son  opinion. 


iSur  la  préparalion  du  perauUàre  de  eupraimwiuM» 

par  M.  TOBOL  (3). 

X 

Celte  combinaison  obtenue  d'abord  par  M.  Peltzer  en  faisant  agir  la 
polysulfure  d'ammonium  sur  les  sels  de  cuivre  ammoniacaux  s'obtient 
facilement  en  laissant  tomber  une  solutioui  faite  à  l'abri  de  l'air,  de 
chlorure  cuivreux  dans  du  sel  ammoniac,  dans  une  solution  de  poly- 
sulfure d'ammonium  recouverte  d'une  couche  de  pétrole.  Le  liquide 
rouge-brun  qui  se  forme  ainsi,  se  remplit  bientôt  de  cristaux  rouge  ci- 
nabre de  la  combinaison  sulfurée.  On  peut  remplacer  le  chlorure 
cuivreux  par  un  mélange  de  chlorure  cuivrique  et  d'hyposulfite  do 
sonde. 

(1)  Journal  fur  pralUische  Chemiê,  U  ai,  p.  185  (1867),  n»  10. 

(S)  Pourquoi  pas;  est^e  parce  que  la  magnésium  est  plas  difficile  à  Isoler  que 
I  j  zinc?  Quant  a  l'argument  tiré  de  la  chaleur  spécifique  et  de  plusieon  autres 
(lui  font  du  iballium  un  métal  monatomique  au  mdme  titre  que  le  potaiaimn, 
l'auteur  n'en  parle  pas.  Bd.  W. 

(3)  Journal  fur  praktische  CAemt>,  t.  ai,  p.  32  (1867),  n«  17. 
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Umr  Im  |^r^^imti«a  de  Faeide  iodhydrlqne, 
par  V.  Cl.  fimfCiULEn  (l). 

Lorsqu'on  prépare  Facide  iodhydriqae  en  solution  aqueuse  par  l'ac- 
tion deTadde  sulfhydrique  sur  llode  en  suspension  dans  Teau^  le  sou« 
fk'eqni  se  forme  emprisonne  de  l'iode  et  on  éprouye  ainsi  une  perte; 
on  pare  à  cet  inconvénient  en  dissolvant  de  l'iode  dans  du  sulfure  de 
carbone  au-dessus  duquel  on  place  une  couche  d'eau  en  quantité  plus 
oo  moins  grande^  suivant  le  degré  de  concentration  que  doit  avoir  la 
iolntion.  U  est  bon  d'entourer  d'eau  ijroide  le  vase  dans  lequel  on 
opère,  à  cause  de  l'élévation  de  température  qui  se  produit.  Tout  le 
soafiw  mis  en  liberté  reste  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  et  Facide 
lodh^drique  est  entièrement  absorbé  par  l'eau.  Une  distillation  de  quel- 
gaes  instants,  de  la  couche  aqueuse,  prive  celle-ci  complètement  de 
Fhydrogène  sulfuré  qu'elle  renferme. 


But  le  flMeilleAte  de  rabidima,  par  M.  ISTOEBA  (9}. 

L'auteur  prépare  ce  sel  en  précipitant  une  solution  d'alun  de  rubi- 
ttnm  pur  une  solution  concentrée  de  fluosilicate  de  cuivre;  on  lave  le 
précipité  par  décantation,  car  on  ne  peut  pas  le  filtrer,  puis  on  le  sè- 
che, il  forme  une  poudre  cristalline,  composée  de  petits  cubes  tron- 
qnéf»  P^e  fluosilicate  de  potassium  qu'on  dit  généralement  être  amor- 
phe, est  également  formé  de  petits  cubes  lorsqu'on  le  précipite 
avec  addition  d'alcooL)  La  densité  du  fluosilicate  de  rubidium,  déduite 
de  la  densité  de  ses  solutions,  est  égale  à  3,3i;  la  densité  du  sel  de  po- 
tasse est  à  2,66S5.  Une  partie  de  fluosilicate  de  rubidium  exige  €14  à 
0S5  parties  d'eau  à  S0«  et  74  parties  d'eau  à  I00<»  pour  se  dissoudre  (ce- 
lui de  potassium  en  exige  835  parties  à  20«  et  105  parties  à  100*}.  U  est 
plus  soluble  dans  les  liqueurs  acides. 

.  hè  dosage  du  fluosilicate  de  rubidium  peut  se  faire  par  l'acidimétrie 
comme  celui  du  sel  de  potassium  (Voy.  Bull.  Soc.  Chim^t  t.  rr,  p.  116); 
seulement  il  est  bon  d'employer  de  la  chaux  au  lieu  de  potasse;  cette 
métbode  de  dosage  se  prête  à  Fanalyse  de  la  plupart  des  sels  de  rubi- 
dium. 

(i)  Journal  f&r  praktUcke  Chemie^  t.  en,  p.  33  (1867),  n»  17. 
(J)  Journal  fiir  prahiischi  Chimie,  t.  eu,  p.  1  (1807),  n«  17, 
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iSor  la  pi<ép«rp|^i%p:iii^  JkwiMW»*»  Rl^r  Ji^  FACST  (1). 

jjïîfllon  a^tf  ftrjUies  ,çlç  fleur  d^  soufre  ejL  ?4p  j^ftuti;^  4e  kw^;  fie.hflo- 
^jiwe,étfia,t  ?î^5é  P.ÇU  ji  p.eu  .dan^.up  Mt.4e  çbaux4oiïW.4v  ^lUfoUiet 
du  il^p.ïn^pe  .4e  ç^Xmm  : 

On  filtre  la  solution,  on  la  concentre  et  on  précipite  par  VtAe^  ^  -«lil- 
fale  de  cbaux  dissous.  La  liqueur  étant  évaporée  à  sec  donne  létMroatnre 
de  calcium  pur  ;ia  méthode  est  encore  plus  simi^e  si  ¥^n  remplace 
la  chaux  par  la  baryte.  Le  bromure  ainsi  obtenu  peut  senir  %.  la  -pré- 
paratioa  des  autreshromures,  car  double  déeomposAtiofi* 

f^ur  la  réduction  des  sels  eaf  Triques  par  le*  M^fl  fervens, 

par  m.  1¥EITH  (2). 

Le  sulfate  ferreux  en  excès  transforme  le  sulfate  de  cuivre  additionné 
d'acide  tartrique  et  de  potasse  en  inui^e  métallique;  cette  i^éteetien  se 
fait  t  froid  et  est  €om|4ète  après  trois  semaines.  Si foni^miAtceta^po- 
tasse  par  du  cax4)on8te  de  soude,  ouradde  tartri^aepar^el'aiMeti- 
irTque,  il  y  a  également  tréductioD^  seulement  11  se  lonne  un  peu  d^Miy- 
dule  de  cuivre  en  même  temps  que  du  <Hnvre  inételll^ite. 

l^'acide  hnmique  donne  Heu  à^ne  réduction  anèlogae^  il  ^uxfêAe 
comme  l'acide  tartrique  la  précipitation  des  sels  4e  cuivre  fwt  la  -pio- 
lasse,  et  n'en  opère  pas  à  lui  seul  la  réduction^  mais  «n  ^réseBce  â^u 
sel  ferreux  tl  y  a  production  d'oxydule  de  cuivre  «t  ée  enivre  aiétÉHî- 
que;  l'expérience  a  été  faite  avec  une  solution  ée  tepreaii  daas  delà 
soude. 

Enfin  il  7  a  également  réduction  de  l'oxyde  ée  euivre  en  fafîsaojt  «fir 
du  suHate  ferreux  sur  du  suHate  de  euivre  en  présenee  de  ebaux^eans 
matière  organique. 

sér.,  t.  III,  p.  730. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  623. 
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Hteéna,  1a  ci7«pkyllUe,  par  M.  COOKB  (1). 

L'auteur  a  Iroavéy  accompagnanl  la  danalite  dans  le  granité  de 
Rokport/ileax  variétés  de  nuca,  la  lépidomélane  et  une  nouvelle  variété, 
tat  arffophylHie,  La  cryophyllite  se  présente  en  longs  prismes  à  six  pans, 
offrant  an  elivage  parallèle  à  la  ba$e  et  deux  axes  optiques  faisant 
«ntreenx  un  angle  de  55  à  CO*.  Ces  prismes,  d'après  la  manièredont 
Jb  sont  groupés  et  d'après  le  caractère  de  leurs  anneaux,  appartiens 
neat  au  système  rhomboldal  droit.  Ce  minéral,  suivant  le  grand 
axe,  est  vert  émeraude  et  translucide  seulement  en  lames  minces  ; 
suivant  les  axes  secondaires,  il  est  brun.  Dureté  =  2  à  2,5.  Densité 
=  2^909. 

La  cryophyllite  fond  très-facilement  au  chalumeau  ;  vue  au  spcctro- 

seope,  elle  donne  la  réaction  dejla  potasse^  de  la  lilhine,  do  la  soude  et  du 

rubidium  (faiblement).  Chauffée  dans  un  tube,  elle  change  de  couleur; 

traitée  par  le  bisulfate  dépotasse,  elle  donne  de  l'acide  fluorhydrique. 

•Les  acides  minéraux,  même  étendus^  Tattaquent  et  laissent  un  résidu 

de  silice.  L'oxygène  de  l'acide  est  à  Toxygône  de  la  base  comme  2:1^ 

ee  qui  conduit  &  la  formule  générale  ROSiÛS  ou  (3/2R01/2RS03)  3SiOS. 

AQe  rapport  n'a  encore  été  trouvé  dans  aucun  mica.  La  lépidomélane 

-qui  accompagne  la  cryophyllite,  dans  les  feldspaths  compactes,  lui  res* 

-semble  beaucoup  au  premier  abord.  Mais  son  clivage  est  plus  difficile 

"Densité  =  3,469.  Dureté  =  3.  Fusible  au  chalumeau,  elle  donne  un 

émail  très-magnétique.  Elle- renferme  beaucoup  moins  de  fluor.  Voici 

sa  composition,  en  moyenne,  en  même  temps  que  celle  de  la  cryo- 

^yllite  : 

Silice 

Fluorure  de  silicium 

Alumine 

Oyyde  de  manganèse 

Oxyde  ferrique 

Oxyde  ferreux 

Magnésie 

Potasse 

Lithine 

Soude 

Oxyde  de  rubidium 

Eau 

i±).Sillvn*  Amenie.  Journ.,  %•  aér.,  t  %uu,  p.  217.  —  Journal  fur  pnahijische 
Cheinie^  t.  ci,  p.  468  (1S67),  n»  16. 


Cryophyllite. 

Lépidomélane 

51,50 

30,65 

3,42 

0,62 

16,76 

16,72 

0,34 

0,60 

i,97 

12,10 

8,00 

17,50 

0,76 

0,63 

13,15 

10,65 

4,06 

0,59 

tracas 

traces 

— 

1,50 
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La  composition  de  la  lépidomélane  conduit  à  la  formule  générale 
2RO,Si02  ou  (3RO,R203)  3SiO». 

Le  granité  de  Rockporl  renferme  en  outre  de  Valbite  et  du  malaam. 
Ce  malacon,  qui  a  la  forme  du  zircon  d'Expailly,  a  une  densité  de  3,985 
à  4,04.  La  duretéy  avant  la  calcination,  est  de  5  &  5,5,  et  après  la  cal- 
cination,  de  7  à  7,5.  Il  renferme,  d'après  les  analyses  de  l'auteur, 
27,90  p.  Vode  silice;  66,93  de  zircone;  2^57  d'oxyde  ferrique  et  de  man- 
ganèse et  2,19  d*eau.  Cette  composition  diffère  de  celle  trouyéo  par 
M.  Scheerer  et  par  d'autres  auteurs  ;  l'auteur  attribue  cette  différence  à 
un  commencement  de  modification  éprouvée  par  le  minéral;  il  n'a  pu 
y  trouver  d'autres  oxydes  terreux  ni  d'acide  tilanique. 
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Hur  l'oxysulfnre  de  earbone,  par  H.  O.  THJJtf  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'oxyde  de  carbone  avec  de  la  vapeur  de 
soufre  en  excès  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  faible,  il  se  forme 
del'oxysulfure  de  carbone,  COS^  gazeux,  mélangé  d'oxyde  de  carbone  en 
assez  grande  quantité.  Ces  deux  gaz  ne  peuvent  être  séparés.  L'oxy- 
sulfure  de  carbone  exposé  pendant  quelque  teoips  à  une  chaleur  in- 
tense se  réduit  en  ses  éléments,  c'est-à-dire  en  CO  et  S  ;  cette  circons- 
tance ne  permet  pas  de  préparer  COS  à  l'état  de  pureté  par  le  pro- 
cédé indiqué. 

On  sait  que  l'hydrate  d'acide  cyanique  s'empare  des  éléments  de 
l'eau  en  présence  des  acides  faibles,  et  se  transforme  en  acide  carbo* 
nique  et  aounoniaque  : 

(CO)"  HAz  +  H«0  =  H3  Az -f  C0«. 

Par  une  réaction  analogue,  l'acide  sulfocyanique  fournit  irec  les 
acides  faibles  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxysulfure  de  carbone  : 

(CS)"  HAz  +  H«0  =  H'Az  +  CSO. 
On  fait  usage  d'acide  sulfurique  pas  trop  étendu  (2). 

(1)  Ànnalen  der  Chemieund  Pharmacie^  Supplém.  t.  V,  p.  236  (1867).  —  Voir 
le  mémoire  de  M.  Bertbelot,  dans  ce  volume,  p.  6. 

(3)  Daas  ce  cas,  et  sartoat  si  on  chaaffe,  une  grande  quantité  d*acide  salfoqra- 
nique  est  transformé  en  acide  persulfocyanique.  Il  reste  à  savoir  si  on  peut 
-éviter  cette  transformation,  ou  s  il  est  possible  de  préparer  le  gaz  COS  avec  l'a- 
cide persulfocyanique. 
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Voici  lesdélailsde  la  préparation  :  On  introduit  dans  un  mélange 
refroidi  de  3  volumes  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  4  volumes 
d*eùu,  du  sulfûcyanate  de  potassium  pulvéïisé,  tant  que  la  masse  reste 
liquide.  Le  dégagement  de  gaz  s'effectue;  s'il  est  trop  violent  on  re- 
froidit; s'il  se  ralentît  plus  tard,  il  suffit  de  chauffer  un  peu  et  d'agiter. 
De  cette  manière  on  obtient  un  courant  gazeux  continu.  On  purifie  le 
gai  en  lui  faisant  traverser  des  tubes  en  U,  dont  le  premier  renferme 
do  coton  imprégné  d'oxyde  de  mercure  humide  pour  absorber  lea 
«cides  prussique  et  formique  qui  accompagnent  COS;  le  second,  du 
caoutchouc  non  vulcanisé  coupé  en  très- petits  morceaux  pour  retenir 
le  sulfure  de  carbone,  et  le  troisième,  du  chlorure  de  calcium.  Le  gaz 
est  recueilli  sur  du  mercure  qu'il  n'attaque  qu'autant  qu'il  est  humide 
et  qui  se  sulfure  alors. 

GOS  a  une  odeur  non  désagréable,  rappelant  à  la  fois  l'acide  car- 
bonique, les  résines  aromatiques  et  le  sulfure  de  carbone.  Cette  odeur 
86  rapproche  de  celle  qu'exhalent  les  eaux  sulfureuses  naturelles  char- 
gées d'acide  carbonique. 

L'eau  absorbe  environ  un  égal  volume  de  CSO  et  prend  alors  la 
même  odeur  particulière  que  présente  le  gaz.  Le  goût  de  la  solution 
saturée  est  d'abord  franchement  sucré,  ensuite  sulfureux,  rappelant 
l'hydrogène  sulfuré  et  l'anhydride  sulfureux.  Après  quelques  heures, 
la  solution  aqueuse  prend,  par  suite  de  l'action  décomposante  de  l'eau, 
une  odeur  prononcée  d'hydrogène  sulfuré.  Densité  du  gaz  =  2,1046. 
L'action  de  COS  sur  le  tournesol  est  moins  prononcée  que  celle  de  CO', 
il  le  colore  faiblement  en  rouge-violet. 

Lorsqu'on  allume  ce  gaz,  il  brûle  avec  une  belle  flamme  bleue,  peu 
éclairante,  en  donnant  CO'  et  SO'.  Il  s'enflamme  facilement,  une  allu- 
mette présentant  quelques  points  en  ignition  suffisant  pour  le  faire 
brûler.  Il  éteint  les  corps  en  combustion.  Par  la  combustion  incom* 
plète,  il  se  prodoit  un  dépût  de  soufre. 

.  Hélé  avec  un  volume  et  demi  d'oxygène,  il  se  forme  un  mélange  dé- 
tonant; additionné  de  sept  volumes  d'air,  le  gaz  brûle  tranquillement, 
fans  faire  explosion. 

L'hydrate  de  potassium  ainsi  que  d'autres  hydrates  alcalins  absorbent 
le  gaz,  mais  un  peu  moins  vite  que  CO^.  La  décomposition  a  sans  doute 
lieu  en  vertu  de  l'équalion  suivante  : 

COS -f  4KH0  =  K8C03  +  K*S -1- 2H«0. 

Une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  absorbe  également  le 
gaz,  mais  beaucoup  plus  lentement.  Le  gaz  produit  dans  l'eau  de  ba^ 
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ryte  et  de  chanx  un  précipité  de  carbODate,  «t  il  «este  en  dissolution 
du  sulfure  alcalin.  L'acétate  de  plomb  basique  donne  d'abord  an  pré- 
cipité blanc,  qui  bientôt  passe  au  gris-brun.  Les  solutions  neutres  ou 
acides  des  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  cuiyre  ne  sont  pas  altérées  par 
ce  gaz. 

Le  cblore  gazeux  ainsi  que  Tacide  azotique  fumant  n'ont  pas  d'ac- 
tion à  la  température  ordinaire.  Lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  du 
mercure  dans  une  atmosphère  de  ce  gaz,  il  se  forme  un  peu  de  BgS. 
Le  sodium  dans  les  mômes  circonstances  se  recouvre  déjà,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  d'une  croûte  blanche  qui,  à  chaud,  fond  et  se  fonce. 
Chauffé  au  rougê  faible,  le  sodium  prend  feu  et  brûle  ensuite  atec 
une  flamme  brillante,  en  faisant  explosion  et  en  donnant  une  masse 
noire  facilement  fusible,  qui  renferme  du  charbon,  du  carbonate  et^u 
sulfure  de  sodium.  Le  cuivre,  l'argent  et  le  fer  à  Tétat  de  division  dé- 
composent également  le  gaz  à  la  chaleur,  sans  qu'il  y  ait  dépôt  de 
sou&e. 

Lorsqu'on  fait  passer  CSO  sur  du  mercure  diéthyle  faiblement  chauffé 
dans  un  ballon,  il  se  forme  du  mercure  métallique  en  môme  temps 
qu'une  faible  explosion  a  lieu;  il  se  produit  un  liquide  jaunâtre  d'iine 
odeur  alliacée  ;  ce  liquide  est  probablement  du  thiopropionute  d*é- 
thyle  (1). 

Sur  le  ehlttrure  de  earlMne  de  SuUm^  par  M.  H.  BASIMET  (2). 

Le  chlorure  de  carbone,  comme  Ta  supposé  M.  H.  MGller,  est  iden- 
tique avec  la  benzine  hexachlorée.  L'auteur  l'a  préparé  en  faisant 
passer  des  Tapeurs  de  chloroforme  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge;  le  produit,  demi-solide, fut  desséché  au  baln-marie, 
épuisé  par  l'alcool  faible,  et  repris  par  un  mélange  de  benzine  et  d*al- 

(1]  L'auteur  pense  que  ce  gaz  est  assez  répandu  dans  la  nature.  Mais  comme 
il  est  facilement  décompcsé  par  l'eau  en  CO*  et  H^S,  il  est  probable  que  ce  gaa 
a  été  confondu  avec  ses  produits  de  décomposition,  il  parait  que  le  gaïae  ren- 
-contre  dans  une  source  thermale  en  Hongrie,  à  Harkany,  diuM  le  comitaft  de 
Baranya.  C'est  une  source  artésienne,  dont  la  température  est  62<»,5  centigr.,  et 
qui  dégage  un  gaz  inflammable;  elle  ne  renferme  pas  de  composé  flulforé  aetre 
.que  CSO,  mais  beaucoup  de  silice.  Il  semble  aussi  que  la  source  sulfureuse  froide 
de  Farad,  en  Hongrie,  renferme  CSO  et  doive  son  odeur  sidfarcnse  à  la  décom- 
position de  ce  gaz. 

Le  fait  de  la  décomposition  lente  de  CSO  explique  pourquoi  les  eaux  sulfa- 
reuses  n*ont  pas  l'odeur  bien  prononcée  de  H*S  à  la  source  m6me  et  ne  la  prô- 
sentent  que  quelque  temps  plus  tard.  D'autres  sources  sulfureuses,  ainsi  que  les 
émanations  sulfureuses  des  volcans,  et  peut-être  aussi  les  substances  organiqaea 
en  putréfaction,  renferment  prcibablement  ce  gasc  A 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  v,  p.  443/  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
•  lu,  p.  732. 
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^oolpotirle  faire  cristalliser.  Pour  l'obtenir  incolere,  il  fautle  purifier 
par  lubliniattoii.  Sa  densité  de  vapeur  a^té  trouyée  égale  à-i#,06;ila 
théorie  exige  pour  la  formule  ^fiC\^  le  nombre  9,86.  il  donne  tieq  aux 
mêmes  réactions  que  la  benzine  hexachlorée.  Ces  deux  produits  fon- 
dexrt  à  231«  (corrigé)  et  se  concrètent  à  326<». 

Qxjdmtïmn  de  TiOMitl  anyli^ne,  par  M.  Jk.  CWjAMJH  (1). 

110  l'akool  «xnylique  pur  fut  introduit  dans  une  éproiivelte  à  pied 
4(Teeifi9n  volume  d'eau,  au-depsous  de  laquelle  on  ûi  tomber  une  coucbo 
un  peu  plus  considérable  d*acide  azotique  de  1,5  de  densité;  après  4  mois 
la  coucha  supérieure  d'alcool  amjlique  av.ait  coasidérablement  dimi- 
nuéy  et  l'odeur  de  cet  alcool  avait  fait  place  à  celle  du  valérate  d'ample. 
Le  produit  distillé  fournit  cet  éther^  avec  de  l'eau,  de  l'acide  aBOtiqvo 
et  une  petite  quonlité^-d'adde  v.alé£ique:;  le  résidu  dopna  des  cristaux 
4'Afiid^  oxalique  coloré  en  jaune. 

Mme  l9  I^^iilf«e*r1>«iiale  4'*eétonimii,  par  M.  IUIXDER  (2). 

En  faisant  agir  l'ammoniaque  et  le  sulfure  At  carbone  jbut  l'acétone» 
M.  Hlasiwetz  a  obtenu  des  cristaux  jaunes  qui  renferment  : 

C30H5«Aa(6S« 

tt  foiy  d*après  lui,  peuvent  être  considérés  comime  use  «CûBibioaisoD 

de  -fiiUéCYanate  «d'acéton^le 

C3fl«CAzS 

6l  de  «ulfbcarbamate  d'acétonyle 

C«B*Ai«S»,2CW«S, 

Tacétone  (?BfiO  étant  de  l'oxyde  d'acétonyle  CH^  M.  Staedeler  a  assigné 

à  ce  composé  la  formule 

CiOHi8JU«S«,H«S, 

en  donnant  au  corps  C^^H'^Âz^S^  le  nom  de  carbothiacétonine. 

Mnir  •cbencher  à  approfondir  la  constitution  de  jce  composé»  l'Auteur 
«  «eclMrclié  l'action  qu'exercent  isolément  sur  raoétone  les  .pspdiâts 
de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfure  de  carbwQ.  <Ge9  itaux 
derniers  corps  donnent  du  sulfocarbonate  jd'ammoniom  (AisB^}%/CS'; 
tenttocarbonate  CH2(A£H«)AzS9  et  le  composé  £AsS>2il^.  Ce  iie^rairBr 
me  véa^  pas  sur  l'acétone;  le  âulfocarbaimate  iproduH  ua  çârps  doiit 

(1)  Journal  fûrpraktische  Chemie,  t.  eu,  p.  384.(1367),  û®  Î2. 

O)  Journal  fur  praktische  Chemie.  t.  ci,  p.  ftOl  (1867),  n«  15.  —  C  «  li 

<0  »!«;««»:  as. 
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il  sera  question  un  peu  plus  loin.  Quant  à  (AzH4)^,GS>,  il  se  dissout 
dans  l'acétone  qu'il  transforme  dans  le  composé  de  M.  Hlasiwetz. 

Si  ce  dernier  composé  avait  la  formule  que  lui  assigne  M.  Staedeler, 
il  devrait  perdre  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  à  froid;  il  vaut  mieux  l'envisager  comme  du  sulfocarbonate 
d'acétonium  : 

e*est  du  sulfocarbonate  d'ammonium  duns  lequel  (AsH^)^  est  remplacé 
par  l'acétonium  C^H*<^Az*;  sa  formation  s'explique  alors  par  l'é* 
quation  : 

(AzH*)«S,CS»  +  3C3H»0  =  (C»H«>Az«)S,CS«  +  3H«0, 

et  l'action  de  Pacide  chlorhydrique  est  alors 

(G>H«>Ai«)S,CS«  +  2HC1  =  H«S,CS«  +  2HCi,C»H»Atf 

à  cfaaudi  H<S  se  dégage.  La  base  de  ce  composé  est  donc  racétonine 
qui  doit  se  former  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acétone. 

L'auteur  a  cherché  à  réaliser  cette  formation  et  il  a  obtenU|  en  pe- 
tite quantité,  il  est  vrai,  de  l'oxalate  d'acétonine 


cSai?|^  +  ^»*^- 


Ce  même  sel  se  forme  lorsqu'on  traite  le  composé  de  M.  Hiasiwetx 
par  l'acide  oxalique;  il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  asseï  volumi- 
neux; additionné  de  HGl  et  de  chlorure  de  platine,  il  donne  on  sel 
double  très-solubie  et  cristallisable  G^^OAzICls.PtGl*.  Ses  solutions 
traitées  par  de  la  potasse  donnent  un  composé  très-instable,  alcalin, 
mais  dont  il  n'est  pas  possible  d'isoler  l'acétonine.  En  somme^  le  com- 
posé de  IL  Hlasiwetz  doit  être  considéré  comme  renfermant 

(CSr  j«. 
CWOAz«r  ' 

il  s'agît  seulement  d'expliquer  conunent  M.  Hlasiviretz  y  a  pu  trouver 
du  sulfocyanogène.  D'après  l'auteur,  ce  dernier  n'est  qu'un  produit  de 
décomposition. 

Le  sulfocarbonate  d'acétonium  est  soluble  dans  l'acétone  et  dana 
TakooK  II  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  l'acide  azoti- 
que l'oxyde  vivement;  l'eau  bouillante  le  décompose  en  donnant  les 
produits  de  décomposition  de  l'acétone,  de  l'hydrogène  sulfur4  ;  la 
solution  retient  GAzS.AzH^. 

Par  l'action  du  sulfocarbonate  et  du  sulfocarbama'e  d'anmioniumsor 
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l'iddélqte  «célifae  et  icr  ralMivde  benuâqoe,  fl  »  for^ 
fcffiy«LKii>  ctk  composé  raiieniiant,  d'apnte  M.  Qoadnl,  CA&CHP; 
Aprii  Fnteor  ces  tùmftmH  sont  des  solfocutanates  de 


L'adde  ckknosalfariqiie  ^0>.Ha}a  absorbe  réthylène  tTec  produc- 
tion de  dialeor  et  dégif  emeni  d'acide  chlorii  jdriqiie.  Si  l'on  ftiTori» 
la  rfaction  en  Hianffant  à  80*.  il  se  fonne  nne  hcile  limne  épaisse  qoî, 
tnitée  par  Fean,  Coomît  de  Tanhydride  isMûonique  et  un  ooaTel  adde 
•GV&O*.  Le  premier  forme  de  belles  aigiiîllfis  Uandies^  fusibles  4 
S40"cnse  décomposant;  à  100*,  Teaa  le  transforme  en  acide  isétblo- 


L^flrifd^ide  CX^&O^  forme  des  flocons  qai  se  léanissent  par  la  des- 
f^fcniion  en  nne masse  fihrense  et  élaslî^e  se  décomposant  à  140*sanB 


UmBiii  CjffSO*  fanne  une  masse  siropense  cristallisable  par  le  re- 
pos. Son  Sri  iimMmaoal  €Sfl7^^Aifi«  forme  des  aiguilles  blanches;  le 
jci  êê  ImyHi  {€V^-G*]F9e,  de  grandes  aîgoilles  groupées  conce&> 
trifoomHLLessebdesodiam,  deplomb  et  de  cnirresont  paiement 


Lonfu'on  dirige  nn  eoorant  d'éth jlène  dans  de  l'acide  chlorosnlftoh 
riqne  lefroidî,  cèlm-ci  en  absoriie  deox  mdécoles  et  il  se  forme  une 
huile  Jame,  d*ane  odeur  très-pénétrante,  qui  se  décompose  par  le  dia» 
tiilation,  TMté  par  l'eau,  ce  produit  donne  un  liquide  oléagineux» 
d*une  fiorte  odeur  d'esMnœ  de  monlarde;  il  se  dégage  du  chlorare 
d'édiyle,  et  Feau  se  chaige  d'addes  soUurique  et  chforbydrique. 

Le  lifidde  olé^ginfui  bout  à  1S4«  et  apour  composition  : 

ChaoK  aiec  de  rean,  en  vases  clos,  tout*  le  soufre  se  sépare  à  l'étel 
d^addesnlforiçie  ;  les  trois  quarts  euTiron  du  chlore  se  transfoiment 
en  adde  ddotliydrique,  et  le  reste  en  chlonire  d'éthyle.  CSiaulfé  avee 
derekoolabsoluyilsefoimeen  outre  de  Tadde  éthylsulfnrique  et  de 
réiher.  Mâaigé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  s'échauife,  donne  du 
diemre  et  du  snlfote  de  potassium,  ainsi  qu'un  sel  organique. 
Le  eompoeé  C^S  OKi,  exposé  à  Fair,  perd  peu  à  peu  son  odeur  et 

[i)  ZeOtdlHft  fur  Chôme,  DOttT.  sér.,  t.  m,  p.  5ii. 
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so^épane  en  deux  couches;  la  couche  inférieure  est  de  Pacide  sulfuri- 
que^chafgé  de  chlore,  la  couche  supérieure  est  un  liquide  épaiS|  se 
décomfK)saDt  par  la  distillation  et  donnant  à  100^  avec  Teau,.  de  l'acide 
Iséthionique;  il  a  pour  composition  ^*H*^^~Ô^^ 

Le  liquide  ^H^^-S-O^^Cl,  traité  par  Tammoniaque  sèche,  donne  do  fii 
ammoniac  et  de  grandes  tables  déliquescentes  renfermant 

et  donnant  avec  la  potasse  de  Tammoniaquei  de  l'éthylamine   et  'de 
i'éthionate  de  potassium. 
L'auteur  poursuit  Tétude  de  ces  composés- 

iknr  U  basicité  de  Taeide  taHrique,  par  M.  PBlIKinr  (i}.. 

ÂMm  du  chlorure  debenzojgîe  sur  leê  éthers  tartrique  et  parataririqmi 
-^L'éther  tartrique,  traité  à  chaud  par  du  chlorure  de  benzoyle,  doBiie 
un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  lé  produit  de^liÛFéactioaiaimiity 
apvès  neutralisation^  une  huile  visqueuse' qui,  purifiée  par  ualangtf 
4  l'eau  et  une  dissolution  dans  Téther,  forme  un  liquide  incolore  afItDt 
pour  composition-  2(«2H<^),^H3(«7h»0')#«.  Abandonné  daoftv  Ifeau 
pendant  deux  outtrois  semaines,  ce  produit' s'est  converti  en  «ne  msisse 
de^cnristaux  incolores  qui,  exprimés  et  compDtmési  dans  du  pA^ieSi  (ré* 
sentaient  Taspect  de  la.  cire.  G -est  Tétfaen  beiixotartriqae;.  il  rondi4(6é* 
et  éprouve  facilement  le  phénomèoe  de  la  surfusion.  Il  jOiirtalliiaiMi 
prknires transparents  plus  densesqite  i'eaui;,ii esè distiliable  SftiiS'  dé- 
composition; soluble  en  teutes  proportion^dans  l'alcool  et  dans  l'^tber^ 
il  ne  se  dissout  que  fort  peu  dans  Tean  bouillante;  ceUe'  solutieB^  lé- 
gènsment  amère^  laisse  déposer  l'éther  en  petits^prismea  partie  cdlod- 
dissement. 

La  potasse  aqueuse,  parait. sans- action  sur  cet  étlier;  le*  sodîitBveflr 
dégage  de  lihydrogènet  et  pavait  fermer  une  combinaison  $0dée;  Une 
solution  alcoolique  d'ammonia^e  le- décompose  lentement  en  don- 
nant probablement  de  la  ben^amide,  de  la  tartramide>  de  la  benzo- 
àhtHramictk  et  de  l'albool. 

dir  ne  réussit  pasr  &  ren^piâter  un*  second  8t6itiCi^d'tt}dh^Me  de 
fidde  tartrtqne  par  du  beo^oyle. 

Le'chlôraredé  benzolflb,  en'  réagissant'  sor  1- éttier  paMttrMqnsp» 
dtttiûedierrëtlier benzoparatbrtrïqne^  isomère ateclg paWdènty  meif 
cristallisanr  moins  flscilementet  fusible  â^  57". 

• 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  v,  p.  138.  —  Zeitschrift  fur  Chemiê, 
BOUV.  sér.^  t.  ni,  p.  245.   .  . 
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4€  fa  fékBtm  okûoUqiÊé  mr  reAer  beHSùiartigivie^  —  Si  k  po* 
flit  conoeoMeeteneicès,  il  se  fonDe  du  tartrate,  da  benioaite  et 
de^raleool;  si  elle  est  étendue  et  en  quanti  té  insuffisante  pour  opérer 
la  décompositioo,  il  se  forme  du  mpnétbylbentolartrate  de  potas^ 
Anùky  dont  on  peut  mettre  l'acide  en  liberté  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydriqne  sur  le  sel  ;  la  liqueur  qui  se  sépare  ainsi  laisse  déposer 
dans  le  Tide  de  beaux  cristaux  qui  renferment 

ITfcpde  éttijlbeniotartrique'  est  pea  soiuble  dans- Tean,  très-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  eaux  mères  renferment  l'acide  beuM* 
tarMqne  de  If;  Dessaignes. 

Afte  ii»  dUôrsre  de  succmyle  stcr  Véther  tartriqw.  ^  Eu  chauffant 
tei  dtenr-eorps  dans  le  rapport  de  2  molécules  do  premier  pour  1  du 
seànd*^  il  y  a  nn  dégagement  de  gaz  et  il  se  ferme  un  éther  succino- 
tm  fi  lypey  par  suite  dn  remplacement  de  deux  atomes  d*hydrogdne  de 
dearmolécnles  d*éther  tartrique  par  nn  radical  succînyle  : 

I72tlJèrsiicclnotaTtriqae' est  un:  liquide  épais^  Jannfltre,  très-solubte 
daivnfisool  et'dsns  i'étfaei'.  IF  se* décompose  par  la  distillation. 

ÉSMm  âU  cMcmre  érïxcétgî^  sur  Téihxr  benzatartriqae.  —  Ces  deuY 
corps  ont  été'  diauifés  en  proportions  équivalentes  pendant  quelques 
hemres  vers  ISO*;*  en  ouvrant  les  tubes  il  y  a  un  dégagement  d'aciile 
cbUurtayMquB';  le  produit  oléagineux  de  la  réaction,  lavé  à  l'eau  et 
diôous  &ns  f  étber,  a  donné;  après  neutralisation'  et  évaporation^  un 
liquidé  Incolore^  tits-épais^  plus  dense  que  l'eau,  trèssolubie  dar.-^ 
Taltodl  et  dans  l'étb^.  C'est  rétberacétobenxotartrîque 

la  |iiatatsa.idcoollfpe  le  dédouble  en  alcool,  acétate,  bensoate  et  lar« 
frate  de  potassium. 

ÀsMmdudUorured^acéiylesur  réther  tauMqp^.  —  La  réaction  a  lieu 
i  Iftutampératuce  ordinaire  entre  ces  deux  corps>  molécule  à  molécule, 
etasa£oiiBed6.fâ&er  acétyle-tartrique  (^H»)^«H3(-€SH30)^  qu'on 
pusifia-comme  le  précédent;  c'est  une  buile  incolore,,  plus  dense  que 
l'eatt»  légèrement  soluble  et.  décomposable  par  la  distillation,  lli  est 
netftraetdîona'.sayeuc  amère.  L'ammoniaque  bouillante  le  dôcom^. 
poee^  paarévapoaation  de  la  liqueur  il  reste  un  sirop  jaunâtre,  d'une 
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Payeur  amère  et  brûlante.  Traité  par  le  chlorure  de  benzoyle,  il  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  et  un  liquide  épais,  probablement  de  Véther 
bemûylacétyîtarmque.  Le  sodium  se  combine  à  cet  éther  en  dégageant 
de  l'hydrogène. 

En  employant  deux  molécules  d'acétyle  on  obtient  Téther  diacétyl- 
tartrique,  sur  lequel  le  Bodium  n'a  pas  d'action. 

L*éther  paratùrtrique  donne  de  môme  un  éther  monoacétylique  et 
un  éther  diacétyltartrique  ;  ce  dernier  fond  à  50^5,  et  distille  à  298®  en 
éprouvant  une  légère  décomposition;  il  estsoluble  en  toute  proportion 
dans  l'alcool  et  dans  Téther^  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fais- 
ceaux de  petites  aiguilles  ou  en  prismes  courts  et  brillants. 

Action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Vouyide  tartrique.  —  Le  chlorure  d'aeé- 
tyle,  en  agissant  sur  l'acide  tartrique  sec^  donne  de  ranhydride  dioeé- 
tyUaririque;  l'acide  paratartrique  sec  se  comporte  de  môme.  Ce  der- 
nier cristallise  bien  et  ressemble  à  son  isomère  ;  il  fond  à  126*.  L'anhj« 
dride  diacétyltartrique  attire  l'humidité  de  l'air  pour  se  transformer 
en  acide  diacétyltartrique  qui^  desséché  dans  le  vide,  forme  une  masse 
déliquescente,  transparente  et  gommeuse.  Les  alcalis  le  dédoublent  & 
chaud  en  acétate  et  tartrate.  Il  est  bibasique,  ses  sels  sont  solubles  et 
difficiles  à  isoler.  Le  sel  de  sodium  est  cristallin  et  déliquescent^  ainsi 
que  le  sel  neutre  de  potassium.  Le  Sil  acide  de  potassium  HK,-6^H^^  est 
une  poudre  cristalline  très-soluble,  mais  non  déliquescente^  à  réaction 
très-acide.  Le  sel  de  calcium  ^^-G^H^-G-^  forme  une  masse  amorphe  et 
«déliquescente.  Le  sel  barytique  ^a^-G^U^^^  cristallise  en  longues  ai- 
guilles déliées  de  sa  solution  sirupeuse;  il  est  extrêmement  soluble 
et  déliquescent.  Le  sel  de  cuivre  •GUy-G^H^'G^  est  bleu,  cristallin  et  très- 
soluble.  Le  sel  d'argent  Agj^^H^-G-^  se  sépare  de  solutions  concentrées 
en  un  magma  Tolumineux  formé  d'aiguilles  soyeuses  qu'on  peut  faire 
recristalliser  dans  l'eau.  Le  sel  de  mercure  forme  un  précipité  gélati* 
neux  soluble  dans  l'acide  acétique. 

L'anhydride  diacétylparatartrique,  traité  par  Teav,  donne  Tadde 
correspondant  ressemblant  à  Tacide  précédent,  mais  se  dédoublant 
beaucoup  plus  facilement  eu  acides  acétique  et  tartrique. 

Action  du  sodium  sur  V éther  tartrique.  —  Le  sodium  n'agit  que  len- 
tement sur  l'éther  tartrique,  à  cause  de  sa  iriscosité  la  réaction  est  bien 
plus  rapide  si  l'on  dissout  l'éther  dans  5  &  6  fois  son  Tolume  de  bensine; 
la  liqueur  s'échauffe  et  jaunit;  si  l'on  se  débarrasse  de  l'excès  de  sonde 
et  si  l'on  évapore,  il  reste  un  résidu  jaune  brunâtre  incristallisable, 
attirant  l'humidité  et  donnant  avec  Teau  une  solution  très-alcaline.  Si 
l'on  opère  sur  un  poids  connu  d'éther  et  si  l'on  recueille  l'hydrogène. 
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on  voit  que  la  réaction  se  poursuit  très-régulièrement  Jusqu'à  ce  qu'il 
le  soit  dégagé  un  atome  d'hydrogène;  la  réaction  se  ralentit  alors^  et 
il  se  forme  une  substance  gélatineuse  qui  entoure  le  sodium  et  qui 
finit  par  arrêter  sou  action.  Le  produit  principal  est  donc  de  Véther  toT' 
trique  monosodé,  tandis  que  la  substance  gélatineuse  est  une  combinai- 
son disodique.  En  chauffant  le  premier  de  ces  éthers  ayec  de  Tiodure 
d'éthyle,  il  se  forme  nue  huile  qui  est  probablement  de  Véthyltatirate 

La  conclusion  de  ce  travail  est  que  l'acide  tartrique  est  bibasique, 
mais  tétràtomique;  qu'il  renferme  par  conséquent^  outre  deux  atomes 
d'hydrogène  métallique^  deux  atomes  d'hydrogène  alcoolique. 


iMéérivétf  de  l'Aeide  rieineléiqae,  par  M.  R.  VEiRICH  (1). 

Tré]garaJtiim  de  f acide  rieinoléique,  —  On  traite  par  l'alcool  à  90  cen- 
tièmea  l'emplâtre  obtenu  par  l'action  de  la  litharge  sur  l'huile  de 
rida;  on  distille  l'alcool^  on  sépare  par  filtration  la  portion  qui  s'est 
déposée  par  refroidissement  de  la  liqueur  concentrée  et  on  y  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique;  on  obtient  ainsi  une  solution  alcoolique  d'acide 
rieinoléique  fortement  coloré  en  jaune.  On  le  traite  alors  par  un  excès 
d'ammoniaque  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  purifie  le 
ricinoléate  de  baryum  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant^  puis 
on  met  l'acide  rieinoléique  en  liberté  en  traitant  ce  sel  par  HGl  après 
Faroir  débarrassé  de  l'excès  d'alcool  par  un  lavage  à  l'eau. 

AeHon  du  percMorure  de  phosphore*  — Le  perchlorure  de  phosphore 
agit  à  froid  sur  l'acide  rieinoléique  : 

^8HMô«  4. 2PCI»  =  ^8H8«Cl*^  +  2POC1»  +  2HCI  ; 

il  aa  forme  nne  huile  pesante  que  l'eau  décompose  lentement  en  pro* 
dulsànt  de  l'acide  monochlororicinoléique  -G^^H^sciO^.  (L'amalgame  de 
sodium  n'enlève  pas  tout  le  chlore  à  ce  composé.  La  potasse  alcoo- 
lique le  transforme  en  un  liquide  épais  iiyant  tous  les  caractères  de 
l'acide  rieinoléique  •G^^HS^^,  ce  dernier  ne  fixe  pas  d'hydrogène. 

L  Adde  dibromoridnoléiqtjLe  G^^H^^BrS^s.  ^  L'acide  rieinoléique  pur 
se  combine  au  brome  sans  dégagement  de  gaz,  avec  élévation  de 
température;  en  ajoutant  du  brome  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit 
coloré  en  jaune^  on  obtient  une  masse  épaisse  qu'on  débarrasse  de 
l'excès  de  brome  par  un  lavage  à  l'eau  et  à  la  potasse  faible;  l'acide 
dibromoricinoléique  se  dissout  et  peut  être  remis  en  liberté  par  Faction 

(1)  ZeUâchrifi  (Ur  Chemie,  nouv.  sér.^  t.  u,  p.  54S. 

iiovT.  BÉa.^  T.  iz.  1868.  ^  soc  cbim.  16 


1  poJ^iiL^;  i^  iKQiPQ  Qi^»  ^  hTQjm.  M  petit  FM  7  être  lemptocé  dir 
rwWipewt  If*x  l'bjdwwè»»»  Ç'^stUR  composé:  ploft  d^aw  gne  ïcwi, 
iiupAuW^  d^QfL  i;w*f,wl«*U  4a»^  r»lcool,,el.wc«re  plw  daiw  l'éOwiu 
Sei.  CQwWa8HWP^,B<rtwwflP«  «^H  ^wwftwaoale  aoot  peu  solablea  dM» 
ra<iH^,«o\u];iile&  dAP^.9toools  ^  ^^miiixcmmûmli^ie&îpnoaniài» 

II.  Acide  ridnoléique  monobromé  C*8H33Br^3.  _  L'acide  dibroi»!)!!*»^ 
nol^^^,  ^t;  Uè«riAail««iQQt<  déqowipmié  jas  lac  poiaase  alicaoUqna; 
c^Jfi-â  eaJôve  la»aM)iW  d».  teom^i  V4t*^i  d-add».  broroliiydriqiM,  n 
donnant  d^L'^âd^!i:iQJ,oatéiq,u«  mPimbr»i9i$;4ii.ottiiMiiia«o]»a9^ 

potasse;  on  isole  cet  acide  en  étendant  d'eau  sa  solution  alcoolique 
sép9irMdUibrQmiarje[?d,(^poid$sûw,  «1  m  traitesyi  coite  soliOiùa  pai  âe 
Tacide  chlorhydrique.  C'est  une  huile  claire,  jauafttre^  épaisse.  Il  oe 
s'altère  pas  par  une  dessiccation  à  100»  et  peut  être  volatilisé  en  partie 
par  décomposition*  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téthen 
il  donne  des  savons  alcalins  très-solubles  dans  l'eau, 

MI.  Action  de  ta  potasse  alcoolique  sur  V  acide  bromoricinoléigue  è^  80"» 
Acide ricinostéaroUique  C^m^^K-^  Aprèshqit  heures d'ébullitionjracide 
bromorlcînoléique  cède  encore  une  molécule  d'acide  bromhjdrique 
à  la  potasse  alcoolique.  En  étendant  ensuite  d'eau  et  ajoutant  HCl»  il 
se  sépare  des  flocons  Jaune  clair,  d*une  combinaison  solide^  qui  est 
l'acide  ricinostéarotéique.  Pour  purifier  cet  acide  qui  sent  l'alcool  capry- 
lique  (ce  qui  indique  qu&^la  potasse  a  opéré  en  outre  un  dédoublement 
en  alcool  caprylique  et  acide  sébacique),  on  le  fond  et  on  le  lave  à  l!ew 
bouillante  jusqu'à  ce  que  cette  odeur  ait  disparu  ;  on  l'exprime  dans 
du  papier  et.  on  |e  f)aii>  cristalliser  dans  l-aicool^  d'où  il  se  sépare  en 
aiguilles  réunies  en  faisceaux  ou  en  mamelon&.  Cet  a/dde  fond4&i.V 
et  peut  être  volatilisé  sans  résidu  si,  ojxlo  chauffe  a,Tec  précaution^  Qo; 
peut  l'obtenir  directement  par  l'acide,  dihromqricinoléiqmb^  en  chauffant. 
celui-ci  pendant  huit  heures,  à,  l'éhiiliiUoJOiit  avec  ^uatr^  éqpivalent^^dA 
potasse  dissoute  dans  de.  l'alcooU 

L'acide  ricinostéaroléique  e^.maQi>baAique^.  son.  aeL  ammoniacal  se 
dépose  de  la  solution  conc  entrée  chaude,  de  l'acida  dan^  ^amGQOnîAq^e^ 
en  flocons  composés  de  petites  aiguilles;  il  astsoiuhle  dans  reau;»«A 
solution  perd  de  l'ammoniaque  à  100^,  et  si  l'éballition  est  prolongea 
il  se  décompQseï  entièrement.  Le  seL  de  potassium,  cristallise  en  fines 
aiguilles  de  sa  solution  con censée. 4  chaud;, la  sel  de.aftdlum.  JX%  paft 
pu  être  obtenu  cristallisé. 

Le  ficinosiéaroîéate  de  ^aryum^vMepjtpao^DuU* 
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talliw  dans  l'akool  bouillant  en  lamelles  nacn^s  insolables  dans 
réther,  fhables  k  i33*;  il  renferme  (^«^»  (H^)^)SBa.  Le  sel  éTarga^ 
Cil  m  précipité  grenn.  se  colorant  à  la  lumière,  mais  ne  se  ddcom- 
posmt  qn'aa-deasos  de  iOO*  dans  Tobscurité;  très-pea  r>luble  dans 
l'éther,  il  se  décompose  pen  à  pen  par  l'alcool  bouillant.  11  a  pour  com- 

IV.  Brome  et  maéB  ricmoléiqw  fncnobwmé.  —  L'acide  ricinoléiqne 
moDobromé  se  combine  à  une  molécuie  de  brome  Bi^  pour  donner 
Tacide  dibromoricinolëiqae  monobromé  ^^WS^ra^.  il  ji'y  a  pas 
de  prodactioD  d'acide  bromhydrique  ;  le  produit  est  une  bnile  épaisse, 
jaune,  frès-aUérable,  qui  n*a  pas  pu  être  analysée. 

T.  AUi€m  de  lapofatse  alcoolique,  —  La  potasse  alcoolique  décompose 
cet  adde  très-rapidement  à  froid;  si  l'on  étend  d'eau  la  solution 
aicooUqae  séparée  du  bromure  de  potassium  formé,  et  si  Ton  ajoute  HQ, 
il  se  sépare  une  bnile  L'mpide,  jaunâtre^  probablement  de  l'acide  rici- 
noléiqae  monobromé,  car  il  donne  de  l'acide  ricinostéaroléique  par  l'ac- 
tloDde  la  potasse  alcoolique  à  120». 

VI.  Adde  dMbwmoncinéïmdique  ^^H^Bi*^,  —  On  commence  par 
préparar  Tacide  ricinélaîdique  -G^^H^^  en  chauffant  l'acide  ricino* 
lâqne  par  avec  de  l'acide  azotique  ordinaire  pur,  jusqu'à  ce  qu*il  se 
timie  des  Tapeura  rouges  ;  à  ce  moment  il  faut  refroidir  l'appareil  ;  on 
fait  recristalliser  le  produit  dans  de  l'alcool  ;  il  cristallise  en  aiguilles 
sofeoses  fusibles  à  50^.  Cet  acide  ricinéiaïdiqae  se  combine  au  brome 
sms  dégagement  de  gaz  ;  il  se  forme  une  masse  poisseuse  qui  devient 
pins  fluide;  c'est  Tacide  dibromoriciuélaîdique  qui  forme  une  huile 
dense,  jaunfttre,  se  colorant  peu  à  peu  dans  le  Tide  sec. 

VII.  Actkn  de  lapottuse  alcoolique.  —  La  potasse  alcoolique  enlève  à 
froid  la  moitié  dn  brome  à  l'acide  dibromoricinélaîdique,  en  donnant 
de  l'acide  lidnélaîdique  monobromé  C'^H^^BiO^  qu'on  isole  par  l'adde 
ddoriiydrîqae;  cet  acide,  chauffé  à  150*  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
cède  le  reste  de  son  brome,  et  la  liqueur  alcoolique,  traitée  par  HCl, 
donne  alors  des  ûocons  jaunâtres  d'un  acide  cristaliisable  dans  l'alcool 
en  courtes  aiguilles  fusibles  à  70*,  très- différentes  de  l'acide  ricino- 
stéaroléique. 

Vm.  Brome  et  acide  ricinostéaroléiqtte.  Dt5roim«rc •G««H«Bi«0'.— L'acide 
ridnostéaroléique  absorbe  très-énergiquemcnt  une  molécule  de  brome 
Bx*^  mais  sans  dégagement  de  vapeurs  ;  il  se  forme  une  huile  limpide 
pins  dense  que  l'eau,  donnant  un  savon  de  potasse  soluble  dans  l'eau 
firoide.  Mais  l'acide  ricinostéaroléique  peut  absorber  2  molécules  de 
brome^  Br*,  lorsqu'on  met  ces  deux  corps  en  présence^  dans  un  tube 
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fermée  exposé  aux  rayons  solaires;  Use  forme  une  petite  quantité  d'a- 
cide broinhydrique  et  Ton  obtient  un  tétrabromure  ^^W^Bi^O^  formant 
une  huile  pesante,  épaisse  et  faiblement  colorée,  mais  assez  instable. 
IX.  Action  de  la  potasse  sur  ces  deux  bromures.  —  La  potasse  alcoolique 
ne  décompose  pas  le  dibromure  ricinostéaroléiqueàfroid;  mais  à  150«, 
en  vase  clos,  il  se  forme  du  bromure  de  potassium  et  un  liquide  léger 
qui  se  sépare  par  l'addition  d'eau  et  qui  sent  fortement  l'alcool  capry- 
lique  ;  c'est  de  l'acide  rîcinostéaroléique  qui  se  solidifie  gar  cm  repos 
prolongé.  La  potasse  alcoolique  décompose  le  tétrabromure  déjà  à 
froid;  l'action  est  beaucoup  plus  rapide  à  150<^;  il  se  sépare  par  l'ad- 
dition d'eau  et  d'acide  cMorbydrique  un  liquide  léger,  fortement 
coloré,  d'où  se  séparent  des  cristaux  mamelonnés  paraissant  être  de 
l'acide  rîcinostéaroléique. 

X.  Action  de  Vacide  azotique  fumant  sur  Vadde  ricinostéaroléique.  — 
Cette  action  est  très-énergique  ;  quand  il  ne  se  forme  plus  de  vapeurs 
rouges,  OQ  a  un  liquide  très-coloré  d'où  il  ne  se  sépare  que  fort  peo 
de  corps  solide;  l'oxydation,  dans  ce  cas,  forme  différents  produits,  parmi 
lesquels  on  remarque  l'acide  azélaïque,  fusible  à  106^. 

XI.  Action  de  V oxyde  d'argent  humide  sur  Vacide  ricinostéaroléique  : 
acide  ricinostéaroxylique,  ^^^E^^K  —  Cette  action  s'effectue  facile* 
ment  à  100°.  Pour  isoler  l'acide,  on  décompose  le  sel  d'argent  formé 
par  l'acide  cblorhydrique,  et  on  épuise  l'acide  solide  par  de  Téther. 

L'acide  ricinostéaroxylique  G^^E^^*  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles arborescentes  fusibles  à  78°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Il  est  monobasique  et  est  facilement  saponifié  par  les  alcalis. 
Le  sel  ammoniacal  se  sépare  en  aiguilles  groupées  concentriquementi 
solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  d^argent  -G^^E^^Ag^*  forme  un  précipité 
grenu  se  colorant  rapidement  à  la  lumière;  séché,  il  constitue  une 
poudre  amorphe;  il  se  décompose  au-dessus  de  480®;  il  est  insoluble 
dans  l'éther  et  se  décompose  par  l'alcool  bouillant.  Le  sel  de  baryumj 

(€*8H3i(H^)^3)*B^a 

précipité  volumineux^  soluble  dans  l'alcool  dont  il  se  sépare  en  masse 
gélatineuse. 

L'acide  ricinostéaroxylique  est  un  composé  non  saturé;  il  fixe  direc- 
tement du  brome^  ce  qui  le  distingue  de  son  isomère,  l'acide  stéaroxy- 
lique.     • 

XII.  Action  de  Voxyde  d'argent  sur  le  dibromure  ridnoléique,  —  Cette 
action  s'effectue  à  100%  et  donne  naissance  à  de  l'acide  ridaostéaroxy- 
liq«e|  fusible  à  IS"". 


CHIMIE  ORGANIQUE.  229 

Sur  «A  dérivé  chloré  Au  toluène,  par  M.  O.  PIi:iPRE'(l). 

Le  toluène,  traité  par  nt)  excès  de  chlore,  laisse  déposer  par  le  repos 
des  cristaux  qui,  exprimés  et  soumis  à  plusieurs  cristallisations  dans 
le  sulfure  de  carbone,  se  présentent  en  prismes  Tolumineux,  incolores 
et  transparents,  fusibles  à  150^;  ce  produit  parait  distiller  sans  altéra- 
tion; soluble  dans  Talcool  et  dans  l'étber  bouillant,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  il  est  insoluble  dansTeau.  Il  a  pour  composition  G^H^^l^. 
IL  Deville  a  déjà  décrit  cette  combinaison,  ou  bien  un  isomère.  La  po- 
tasse alcoolique  concentrée  le  décompose  presque  entièrement  à  110*, 
après  10 à  12  heures;  lorsque  Ton  ajoute  de  Teau  au  produit  de  la  réac- 
tion, il  se  sépare  une  huile  brune;  la  solution,  étant  traitée  parTacide 
chlorhydrique^  fournit  un  acide  cristallin,  fusible  à  203°,  peu  soluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis  ;  le  dosage  du  chlore 
fait  supposer  que  cet  acide  est  de  Tacide  bichlorosalicylique 

Qaant  à  l'huile  brune  produite  en  môme  temps,  purifiée  des  cristaux 
non  décomposés  qui  l'accompagnent,  elle  distille  en  un  liquide  inco- 
lore, renfermant  ^^H^l^.  Ses  propriétés  diffèrent  notablement  de 
celles  assignées  au  produit  déjà  connu,  présentant  la  même  compo- 
sition. 

fikur  raeide  trichlorodraeyli^e,  par  M.  SAJXA^CWÊ  (2). 

Le  Irichlorotoluol  de  M.  Limpricht,  fusible  à  75o,  n'est  transformé 
en  acide  trichlorodracylique  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide 
snlfurique  que  lorsque  ce  dernier  n'est  pas  étendu  de  plus  de  son  vo- 
lume d'eau  ;  il  se  produit  en  môme  temps  une  autre  action  mise  en 
évidence  par  un  dégagement  de  chlore.  Pour  retirer  l'acide  trichloro- 
dracylique  du  produit  de  l'oxydation,  on  étend  d'eau,  on  distille  l'eau, 
qui  entraîne  le  irichlorotoluol  qui  a  résisté  à  l'action,  puis  on  trans- 
forme le  résidu  en  sel  de  soude  qui,  traité  par  un  acide,  met  l'acide 
trichlorodracylique  en  liberté. 

L'acide  trichlorodracylique  -G^H^Gl^^s  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  160<^,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide  et  peu  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

(1)  Ânnaltn  der  Chemie  und  Pltarmacie^  t.  cxui,  p.  30&. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlii,  p.  301. 
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Le  sel  de  baryum  crislallise  en  longues  aiguilles^  perdant  déjà  de 
Teau  par  leur  exposition  sur  de  Tadde  strlfnriqne.  Séché  à  -100*,  ce  8el 
représente  (€7H«a302)2^B^. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  volumineux. 

♦ 

0iir  un  noiiTeav  mode  de  rormattoii  de  Taetde  mèihylMUleyllvw» 

par  BI.  C.  «RAEBE  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  le  sodium  sur  Thuile  de  gcmUberia,  il  se 
forme  du  gaulthérate  de  sodium,  c*est-*Â-dire  du  sodium-salicylate  de 
méthyle 

Le  même  composé  se  forme  par  l'action  de  la  soude  sur  l'Imile  de 
gaulthéria. 

L'action  est  plus  compliquée  lorsqu'on  fait  agir  le  sodium  sur  de 
l'huile  de  gaulthéria  chauffée  dans  un  bain  d'huile  vers  200  à  220  de- 
grés. Au  bout  de  deux  à  trois  heures  le  sodium  se  dissout.  Après  avoir 
chassé  par  distillation  l'excès  d'huile  de  gaulthéria,  on  a  décomposé  le 
résidu  par  l'acide  chlorhjdrique.  11  s'est  séparé  un  mélange  diiirîle^e 
gauUk&ia,  d'adde  salicylique  et  d'acide  métbylsalicyli^e.  Ces  deoi: 
denaiers  ont  été  enlevés  par  une  solution  de  carbonate  de  soude  et 
mis  en  liberté  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique.  Pour  les  séparer 
l'un  de  l'autre,  on  les  a  fait  digérer  avec  un  lait  de  chaux:  il  s'est  sé- 
paré du  calciunirsalicylate  de  calcium,  et  du  laétliylHsaHcylate  de  cal- 
cium est  resté  en  solution.  En  employant  100  grammes  d'huile  de 
gaulthéria  et  12  grammes  de  sodium,  on  a  obtenu  18  grammes  d'acide 
méthyl  salicylique.  Indépendamment  du  méthyl-salicylate  de  sodium 
il  s'était  formé,  dans  cette  réaction,  du  méthyl-salicylate  de  méthyle, 
qui  avait  passé  à  la  distillation  avec  l'excès  d'huile  de  gaulthéria.  On  a 
pu  les  séparer  en  traitant  cette  huile  à  froid  par  de  la  soude. 

Du  méthyl-salicylate  de  sodium  s'élait  donc  formé  avec  de  l'huile 
de  gaulthéria  sodée,  c'est-à-dire  du  sodium-salicylate  de  méthyle.  Cette 
formation  a  pu  s'effectuer,  soit  par  une  transpositionj  un  croise- 
ment, en  quelque  sorte^  du  méthyle  et  du  sodium  dans  la  même 
molécule  : 

^  "   I  CONÇUS         ^  ^   i  CO«Na 

Sodium-:  alicylata  MéthyUalicylato 

de  méthyle.  de  sodinm. 

(1)  Ânnaîen  der  Chemin  tmd  Pharmacie,  t. -eiu,  p.  S27.  ]]N(mT.  «ér.,  1»  vèhu\ 
Juin  1867. 
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looreftr  raetiM  téctfrofae  de  detnc  molécules  de  sodiom-ittlt* 
de  tfiéUiYle  s 

SodiwB-MliB7lit«  Jtéthyl-salieyliite  SodisB-MOicxlito 

de  mAthjle.  de  méthyle.  de  sodinin. 

En  réagissant  run  sur  l'autre,  le  méthyl-salicylate  de  méthyle  et  le 
Bodium-salicylate  de  sodium  peuvent  douner  une  molécule  de  méthyl- 
salicylate  de  sodium  (i)  et  une  molécule  de  gaulthéfate  4e  sodium  qui 
serait  ainsi  régénéré  : 

Méthyl-salleyltte  Sodiam-8«licylata 

de  lodilui.  de  taétkyla  <gMliliéf atci^. 


Ken  que  la  bentine  et  ses  dérivés  offrent  le  caractère  de  comlyinài* 

sons  saturées,  elles  possèdent  néamoins  la  propriété  de  fixer  par  addî- 

l6on  directe  2,  4  ou  6  éléments  ou  groupes  monoatomiques;  ces  ptO- 

dutts  d'addition  de  la  série  aromatique,  qui  se  font  remarquer  par  la 

facilité  avec  laquelle  Ils  passent  de  nouveau  dans  la  série  de  la  benzine. 

Sont  généralement  peu  connus.  Seul  l'acide  quinique,  qui  existe  dans 

la  nature,  a  été  étudié  avec  soin.  C'est  donc  une  question  en  quelque 

sorte  ouverte,  ^e  celle  de  la  constitution  daces  produits  d'addition. 

hm  anteers,  désirant  apporter  quelques  matériaux  pour  la  sohitiaA  de 

cette  question,  ont  étudié  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  1-actde 

phtalique.  il  s'y  ajoute  avec  facilité»  en  formant  de  Tacide  hydro- 

phtalique 

C8H«0*  +  H«  =  (?H80*. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  dissout  dans  8  parties  d'eau  1  partie 
d'adde  phtalique  et  1  partie  de  carbonate  de  soude  cristallisé,  et  on 
ajoute  à  la  solution  des  morceaux  d'amalgame  de  sodium.  L'action 
ert  lente  et  peut  être  activée  par  l'addition  d'acide  acétique.  Il  ne  faut 
pas  chauffer.  Tout  l'acide  phtalique  a  disparu  lorsqu'une  portion  du 

Ji)  Cstte  interprétation  rend  compte  de  la  manière  dont  la  transposition  da 
iom  et  da  méthyle  peut  «'effectuer.  Ce  n'est  point  eeUe  de  l'aoteur.  J'avdne 
n'avoir  pas  saisi  la  sienne.  A.  W. 

(2)  ÀrmalenderChemie  und  Pharmacie,  t.  cjhu,  p.  330.  [Nouv.  sér.,   .  lxvi.] 

Jsin  iaev. 
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liquide,  précipitée  par  l'acétate  de  plomb^  donne  nn  sel  de  plomb 
Boluble  dans  l'acide  acétique  (le  phtalate  est  insoluble).  La  réaction 
n'est  généralement  terminée  qu'au  bout  d'une  semaine  ou  deux. 

On  neutralise  alors  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  :  on  sépare 
par  le  filtre  une  substance  brune,  et  on  sursature  la  liqueur  filtrée  par 
l'acide  cblorhydrique,  qui  en  précipite  de  l'acide  hydrophtalique.  On 
en  obtient  une  plus  grande  quantité  en  évaporant  l'eau  mère,  en  tout 
de 70  à  80  p.  %  ^^  ^^  quantité  théorique. 

L'acide  hydrophtalique  se  sépare  de  la  solution  aqueuse  saturée  à 
chaud  en  cristaux  tabulaires  durs,  appartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  oblique.  100  parties  d'eau  froide  en  dissolvent  0^98  partie; 
100  parties  d'eau  bouillante  en  prennent  7,3  parties.  L'alcool  dissout 
abondamment  l'acide  hydrophtalique,  l'éther  le  dissout  peu.  Les  so- 
lutions sont  fortement  acides  et  décomposent  les  carbonates.  L'acide 
lui-môme  se  conserve  sans  altération  à  l'air,  môme  lorsqu'on  chaufl'e  à 
200  degrés.  Il  ne  renferme  point  d'eau  de  cristallisation.  Sa  solution 
précipite  un  grand  nombre  de  sels  métalliques,  tels  que  ceux  de  cal- 
cium (concentrés),  de  fer  au  maximum,  de  plomb,  de  mercure.  Avec 
le  nitrate  d'argent,  l'acide  hydrophtalique  libre  ne  donne  point  de  pré- 
cipité ;  mais  un  hydrophtalate  soluble  y  forme  un  précipité  blanc,  assez 
soluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  les  acides.  Ce  précipité  noircit  à 
Pébullition. 

Parmi  les  sels  de  l'acide  hydrophtalique,  les  auteurs  ont  analysé  les 
suivants  : 

Hydrophtalate  de  baryum  neutre  C^H^BaO^,  lamelles  nacrées. 

Hydrophtalate  de  baryum  acide  i3a(C8H70*)«  +  H^O,  petits  cnstaox 
groupés  en  étoiles  qui  perdent  leur  eau  de  120  à  130  degrés. 

Hydrophtalate  de  calcium  C^H^CaOS  peu  soluble  dans  l'eau. 

Hydrophtalate  de  calcium  acide  Ca(C8H70%  peu  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool. 

.  Hydrophtalate  de  plomb  CSHcpbO*,  poudre  cristalline. 
Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  hydrophtalique  avec  de  la  chaux  sodée, 
tl  se  dédouble  en  benzine,  acide  carbonique  et  hydrogène  : 

C*H«(C0«H)8=  C«H6  +  H*  +  2C0». 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  dédouble  en  chlorure  de  benzoyle  et 
en  oxydé  de  carbone;  il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore  : 

C«H6(C0>H)«  +  2PhCl5  =  C6H5(C0C1)  +  CO  +  3HC1  +  2Ph0a».    . 
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L*acide  hydrophtalique  est  réduit  par  Tacide  sulfurique,  avec  for- 
niation  de  gaz  sulfureux^  d*acide  phtalique  et  d*eau.  Le  brome  con* 
Tertit  l'adde  hydrophtalique  en  acide  beDzoïque^  acide  bromhydrique 
et  acide  carbonique. 

La  potasse  fondante  le  dédouble  en  acide  benzoïque,  acide  carboni- 
que et  hydrogène  : 

C»H«(CO«H)«  =  C6H5(C0«H)  +  C0«  +  H». 

Les  réactifs  oxydants,  tels  que  l'acide  nitrique  étendu,  le  bichromate 
As  potassium  et  l'acide  sulfurique,  le  convertissent  en  acide  benzoïque 
et  en  acide  phtalique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  hydrophtalique  au-dessus  de  200  degrés,  il 
fond  et  dégage  de  l'eau.  A  une  température  plus  élevée,  il  passe  une 
huile  dont  on  parvient  à  séparer,  par  cristallisation  dans  l'éther  pur, 
des  cristaux  d'anhydride  phtalique  C^HK^. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  .gaz  cblorhydrique  à  travers  une 
solution  alcoolique  d'acide  hydrophtalique,  il  se  forme  de  l'éther  ben* 
soïque,  et  probablement  de  l'éther  formique. 

En  soumettant  l'acide  hydrophtalique  à  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
santf  on  obtient  une  matière  résineuse  brune.  On  ne  parvient  pas  à  y 
fixer  de  nouveaux  atomes  d'hydrogène. 

Les  auteurs  expriment  la  constitution  de  l'acide  hydrophtalique  par 
la  formule  suivante  : 

—  CH  =  CH  -  CH  -  CH  -  CH(C02H)  -  CH(CO«H)  -. 

f§mr  i|iieli|aefl  nouvelles  propriétés  de  la  naphtaline  pare, 

par  M.  H.  VOHIi  (1). 

^ 

La  naphtaline  devient  fortement  électrique  lorsqu'on  la  frotte  avec 
de  la  soie;  elle  prend  l'électricité  négative.  Sa  densité  à  15<*  Réaumur 
(18%75  centigrades)  est  égaie  à  i, 15173;  elle  fond  à  79<>,25  centigrades 
et  bout  entre  217  et  218^ 

La  naphtaline  fondue  absorbe  de  grandes  quantités  d'air  qu'elle  aban- 
donne avec  effervescence  lorsqu'elle  se  solidifie;  l'air  ainsi  dissous 
renferme  la  moitié  de  son  volume  d'oxygène.  Cette  circonstance  a  fait 
que  certains  observateurs  ont  trouvé  pour  la  naphtaline  une  densité 
trop  faible,  parce  qu'elle  est  quelquefois  remplie  de  cavités  dues  au 
dégagement  de  l'air. 

La  naphtaline  fondue  dissout  un  grand  nombre  de  corps  qui  s'en  sé- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  eu,  p«  29  (1867),  n*  17. 
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ptfent  à  Tétat  cristallisé  par  le  reftroidissement  ;  tds  sont  le  fMFUfre,  le 
phosphore,  les  sulfures  d'arsenic,  d'étain  et  cTsuilmoitie,  lihisi  qtre  le 
fuJIare  d'éihylène  et  rindlgo.  €e  derDîer  cristallise  en  aigaflles  d'tm 
rouge  cuivré  qu'on  peut  isoler  en  dissolvant  la  naplitdine  ûmn  êe 
l*alcooL 

La  naphtaline  fondue  dissout  également  Tiode,  l'ioduHB  et  le  cHb- 
rure  mercuriques,  l'iodure  et  \é  chlorure  de  plomè,  Tacide  arsénieoXi 
qui  s'en  sépare  en  octaèdres.  Les  acides  succinique,  benzoîque  et  oxa- 
lique s*7  dissolvent  en  s*}  combinant,  formant  des  composés  cristalli- 
Sables  dans  Talcool. 

L'auteur  indique  une  réaction,  qu'il  dit  très-sensible,  pour  recon- 
naître la  naphtaline;  si  on  la  traite  par  le  premier  hydrate  d'acide  azo- 
tique, qu'on  précipite  par  Teau  et  qu'on  lave  le  précipité  par  de 
Palcool  étendu  de  3  grammes  d'eau,  qu'on  traite  le  résidu,  sur  un  verre 
de  montre,  par  de  la  potasse  et  du  sulfure  de  potassium  et  qu'on  éva- 
pore à  sec  au  bain  de  sable,  il  se  forme^  lorsqu'on  7  ajoute  de  l'alcool, 
une  beUe  coloration  rouge-violette. 

19ar  foeide  trielilof ophénique  et  sur  la  dieUoroqniaoHOy 

par  M.  A.  PAUJST  (1). 

L'acide  trichlorophénique,  préparé  par  l'action  du  chlore  sur  l'acide 
phénique  pur,  fond  à  67-68o,  bout  à  243%5-244«,5  ;  il  se  volatilise  avec 
la  vapeur  d'eau.  Sa  réaction  est  acide,  celle  de  ses  sels  alcalins  est  al- 
caline. 

Le  sel  de  potassium  -G«H2C130^,K  +  1/2H20,  très-soluble  dans  l'eau, 
cristallise  en  aiguilles  très-fines  groupées  en  gerbes;  il  perd  déjà  de 
l'acide  à  60«. 

Le  sel  de  magnésie  cristallise  en  aiguilles  groupées  concentriqnement 
et  renfermant  (^»H«C13^)«Mg  +  2H«^. 

Le  sel  de  pUmib  éH^^RKl^^y^h]  +  ^bO-  se  sépare  sens  la  fonne 
d'une  poudre  cristalline;  les  eaux-mères  de  ce  sel  renferment  le  sel 
normal. 

Le  sel  de  bcerpum  {^EH^l^^)^^^  +  4HtO-  perd  son  eau  à  140*,  VadAe 
commence  à  se  dégager  à  170*. 

Le  sel  d* argent  forme  un  précipité  amorphe  jaune;  l'acide  azotl^ae 
étendu  le  transforme,  A  chaud^  en  chlorure  d'argent  et,  prohabiementt 
en  dichloroquinone. 

Véthm^  €^ttaci34^^^B«  s'obtient  en  ptismes  soyeux,  par  ractiOB  da 

(1)  Zeitschrift  furCkemk,  U  «i,  p.  WT. 
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•ai  de  potave  sor  Fiodure  d'étbyle.  Il  fond  à  43-44*'  et  bout  à  246*. 
L'adde  axotique  fumant  ue  Tattaque  pas  à  froid*  Uq  mélange  de  cet 
adde  et  d'acide  aulforique  le  transforme  en  un  corps  cristallisant  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  53-54^ 

L'Acide  nitrique^  en  agissant  sur  l'acide  trichlorophéniqoe,  donne, 
d'ftffès  les  auteurs,  du  cbloranile.  Il  se  fonne  dans  ce  cas  très-fàcile- 
nuinf  de  la  dichioroquiaone,  d'après  Téquation  : 

^H'aaO  +  AïO»H  =  €»H2Cl«^  +  HQ  +  AzOm. 

Ainri  préparée,  la  dichloroquinone  est  soluble  dans  ralcool  bouillant, 
d*où  elle  se  sépare  en  longs  prismes  jaunes  et  brillants;  elle  colore  la 
pe«u  en  rouge  et  a  une  odeur  aromatique.  Elle  fond  à  iâO«,  mab 
commeDce  déjà  à  se  sublimer  au-dessous  de  cette  température.  Arrosés 
d*emniODiaque,  les  cristaux  de  dichloroquinone  s'entourent  d'une  sone 
Terte  et  finissent  par  donner  une  solution  brune,  d'où  les  acides  ne 
précipitent  plus  de  dichloroquinone;  les  autres  alcalis  produisent  la 
même  dissolution;  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  ferrique  à  sa  solution 
aqueuse,  on  voit  s'en  séparer  de  fines  aiguilles  blanches. 


Vmeiét  biMitMpliéiii^iie,  par  M.  Semm  C^BViVEB  (1). 

L*acide  binitrophénique  s'obtient  de  la  manière  la  plus  facile,  en 
ajoutant  peu  &  peu,  à  de  l'acide  azotique  ordinaire,  une  solution 
aqueuse  aussi  concentrée  que  possible  d'acide  phénique  pur.  La  ré- 
action terminée,  l'acide  binitré  se  dépose  abondamment  à  l'état  cris- 
tallin; on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  L'acide 
binitrophénique  commence  à  se  volatiliser  à  10^  ;  il  est  facilement 
«nlrainé  par  la  yapeur  d'eau.  Il  se  dissout  dans  21  parties  d'eau  bouil* 
lante^  dans  197  parties  d'eau  à  iS^  et  dans  72ôi  parties  d'eau  à  0<>. 

Bimirùphénate  d'argent  ^gO>W2AzO*)^  +  HO  (2)..Il  s'oblient  par 

double  décomposition  en  aiguilles  brillantesjaunesquise  décomposent 
en  partie  lorsqu*on  les  fait  recristalliser.  Il  noircit  à  la  lumière;  peu 
eoinble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  11  détone  fortement 
parla  chaleur. 

Le  seZ  de  mercure  s'obtient  en  petites  aiguilles  jaunes  très-peu  so- 
lubies. 

Le  iel  ferreux  s'obtient  en  feuilles  de  fougère  assez  solublcs  dans 
Teau. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue^  t.  c»,  p.  222  (1867),  n»  20. 

(2)  G  «B  6,0  =  8,H  =  1,  etc. 


236  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Le  sel  de  nkhel  NiO,C42H3(AzO*)20  +  8H0  forme  de  belles  aiguilles 
vertes^  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  manganeux  cristallise  en  longues  aiguilles  roses,  réuaies  en 
faisceaux  et  renfermant  5H0. 

Le  binitrophèmte  de  quinine  C^ORî^Az^O*,  C4îH3(AzO*)20  +  6H0  se  sé- 
pare en  longues  aiguilles  jaune-orange  d'une  solution  alcoolique  bouil- 
lante, d'acide  binitrophénique  et  de  quinine  ;  peu  soluble  dans  Talcool, 
très-peu  soluble  dans  Teau  et  insoluble  dans  Téther. 

BinitroTphénaie  d^éthyle  (dinitropbénétol  ou  dinitrosali(liol) 

C*HKO,C42H3(AzO*)*0. 

Il  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  d'argent  et  l'iodare 
d'éthyle;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  presque  inco- 
lores. On  obtient  de  même  Véther  méthylique  en  fines  aiguilles.  Véiher 
amylique  est  une  huile  dense  et  incolore. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  le  binitrophénate  d'urée  par  le  mùlangp 
de  solutions  alcooliques  d'acide  et  d'urée;  il  n'ajamais  obtenu  de  com*- 
posé  défini. 

Adde  binitrophénique  et  naphtaline,  —  On  obtient  une  combinaison 
de  ces  deux  corps  en  mélangeant  leurs  solutions  alcooliques  bouîl- 
lantes,  ou  en  les  dissolvant  ensemble  dans  la  benzine.  Elle  est  soluble 
dans  l'éther  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  microscopi- 
ques incolores;  uneébullition  prolongée  les  décompose.  La  composition 
de  ces  cristaux  est  représentée  par 

C20H8,C«H3(AzO*)2O  (i). 

Sur  quelques  dériTés  de  l'hydrure  de  salieyle,  par  M.  PEBKIIV  (3). 

Hydrure  de  méthyle-salicyle,  —  Lorsqu'on  chauffe  à  13o'i40<*  de  l'io- 
dure  de  méthyle  avec  de  l'alcool  et  du  salicylure  de  sodium  pulvérisé, 
celui-ci  disparait  peu  à  peu;  le  produit  de  la  réaction  laisse  sépaicr 
une  huile  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau  ;  cette  huile,  privée  d^bydrure  de 
salicyle  par  la  potasse,  renferme  un  peu  d'hydrure  de  mélbyle  et  de 
l'hydrure  de  méthyle-salicyle  H,€7H»(€H3)02,  bouillant  à  238«,  plus 
dense  que  l'eau  et  à  peu  près  insoluble;  il  ne  se  concrète  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant;  le  sodium  s'y  dissout  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Il  est  différent  de  l'aldéhyde  anisique,  mais  possède  néanmoins  les 

(1)  N'est-elle  pas  plutôt  C^H8,CiSH«(AzO^)<0*?  Da  reste,  les  résultats  analy- 
tiques de  l'auteur  s'écartent  notablemeut  de  sa  formule. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  v,  p.  416.  —  Zeiischrifl  fur  Chemie^ 
nouv.  sér.,  t.  ui,  p.  557. 
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caractères  d'une  aldéhyde  ;  il  se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  don- 
nant des  sels  très-solubles  dans  Feau,  peu  solubles  dans  Talcool;  la 
combinaison  ammoniacale  se  sépare  d'abord  à  Tétat  d'une  masse  si- 
rapeuse  qui  peu  à  peu  se  prend  en  longs  prismes  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool  froid. 

Le  brome  attaque  l'bydrure  de  méthyle-salicyle  en  dégageant  d'a- 
cide bromhydrique  et  en  donnant  de  Thydrure  de  mélbyle-bromo- 
salicyle  H,-G''H3Ba(-GH3)^,  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant,  en  pris- 
mes aigus  et  aplatis,  fusible  à  113-li4%5* 

Un  mélange  d'ammoniaque  alcoolique  et  d'bydrure  de  méthyle-sali- 
cyle  devient  sirupeux  après  24  heures,  et  fournit  par  l'évaporation  un 
produit  incristallisable  ayant  probablement  une  constitution  analogue 
à  celle  de  l'hydrobenzamide  ;  chauffée  vers  170<>,  cette  combinaison  se 
transforme  en  une  base. 

L'bydrure  de  méthyle-salicyle  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  de  i^4 
de  densité  en  donnant  d'abord  un  produit  oléagineux  dense,  probable- 
ment de  l'hydrure  mononitré  ;  celui-ci,  traité  par  une  nouvelle  quan- 
tité d'acide,  donne  un  acide  nitré  solide,  Jaune,  cristallisable  d&ns  Veau, 
proba1)lement  Vacide  méthyle'^trosaUcylique, 

Eyârure  dPéthyU-Mlicyle,  H,^7H4(^2H5)^.  -  C'est  un  liquide  inco- 
lore,  très-réfringent^  bouillant  à  247-249°,  qui  s'obtient  comme  le  com- 
posé précédent. 

n  possède  les  caractères  d'une  aldéhyde,  mais  ne  se  combine  pas, 
comme  le  fait  l'bydrure  de  salicyle,  avec  les  alcalis.  Sa  combi- 
naison avec  le  bisulfite  de  soude  -G^H^^O^^HNa-S-O^  cristallise  en  longs 
prismes  efflorescents;  la  combinaison  ammoniacale  correspondante  est 
moins solable  dans  l'eàu  et  dansTalcool,  et  cristallise  en  prismes  aplatis 
et  transparents. 

L'hyârwe  éTéthyle  bromosalicyk  n£^R^Br{G^Ti^)0^  cristallise  en  pris- 
mes aigus  dans  Talcool  bouillant,  fond  à  67-68**,  et  forme  avec  le  bi- 
snlflite  de  soude  une  combinaison  cristallisable. 

Une  solution  d'hydrure  d'éthyle-salicyle  dans  l'ammoniaque  alcoo- 
lique laisse  séparer,  après  quelques  heures,  une  huile  qui  se  prend, 
après  10  à  i2  heures,  en  une  masse  cristalline;  lavée  à l'eau^  cette  com- 
binaison renferme  -G^^H^^Az^;  l'auteur  la  nomme  hydréthyle  saLicyU 
amide;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  sépare  en 
prismes  aigus  et  brillants.  Elle  fond  au  bain  marie  et  se  concrète  en 
une  masse  résineuse,  se  dissout  dans  HCl,  mais  non  dans  les  alcalis. 
Chauffé  à  160-165°,  elle  se  transforme  en  une  base  isomérique,  Véthyle- 
Bolidine,  qui,  séparée  de  ses  sels  par  la  potasse,  forme  un  précipité  vis- 
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queux  incristallisablc.  Le  chlorhydrate  est  également  amorphe,  H  se 
dissout  dans  Teau  bouillante  et  dans  Talcool;  sa  saveur  est  amère.  Le 
chloroplatinale  ^^H^OAz^^^HPtCP  forme  une  poudre  cristalKne,  par 
réyaporation  lente  de  sa  solution  alcoolique. 

L*acide  nitrique  transforme  Thydrurc  d't^thyle  salicyle  en  une  hvdie 
dense,  jaune  foncé,  probablement  de  Thydrure  d'étbyle  niirosalieyle 
qui,  traité  de  nouveau  par  l'acide  nitrique  concentré,  donne  nn  acide 
incristallisable  dans  Talcool,  Tacide  éthyle-nitrosalicyliqne 

il  cristallifie  en  prismes  yolumineux,  jaune  daîr,  foflîbles  à.  163^  Son 
sel  d'argent  forme  un  précipité  jaune. 

Liodure  d'allyle,  chauffé  avec  de  Talcool  et  du  salicylate  de  sodium, 
donne  un  produit  oléagineux,  probablement  Vhydrwre  d'aXlyU-saUc^U» 
L'iodure  d'amyle  se  comporte  d'une  manière  analogoe. 

ilNu-  le  thimeMMil,  par  M.  FlJUttOU»  fi). 

Le  sulfure  et  le  bisulfure  de  benzyle,  le  sulTobenzoI  et  le  sulfhre  de 
benzène,  soumis  à  la  distillation,  donnent  naissance  aux  mômes  pro- 
duits, savoir  :  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  toluène,  du  sulfhydrate  de 
benzyle,  du  toluylène,  du  sulfure  de  tolallyle  et  du  thionessal  ;  il  ne  se 
produit  pas  de  sulfure  de  carbone  comme  avait  cru  le  remarquer  Lau- 
rent. 

Le  thionessal  renferme  ^28H20^  et  non  -G^^H*»^,  qui  est  la  formule 
que  lui  assignent  Laurent  et  M.  Maerker.  Le  brome  en  agissant  sur  le 
thionessal  donne  le  produit  Iribromé  ^^shitciS^^  qyy\  §3  sépare  en  cris- 
taux microscopiques  fusibles  à  265-270^  de  leur  dissolution  dans  le  pé- 
trole. Cette  combinaison,  traitée  elle-même  par  le  brome,  donne 

^[^Hi^Br^S-. 

Traité  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique^  le  thio- 
nessal perd  tout  son  soufre  à  l'état  d'adde  sulfurlique  et  se  transforme 
en  €^<!^Hi^-9^  crîstailisable  en  aiguilles  courtes  et  brillantes,  (bsibles 
à  2140. 

Le  perchlornre  de  phosphore  attaque  le  thionessal  en  produisant  des 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  J30®  et  renfermant  ^^H^Gl,  ou  un  mul- 
tiple de  cette  formule. 

L'acide  azotique  l'attaque  énergiquement  en  produisant  d'abord  un 

(1)  Zeiiuhrifi  fûrCkemte,  noav.  sér.,  1. 1»,  p.  576. 
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QNDfoié  nitré  amorphe  -6^H<«(AzO>)^  qui  se  transfonne  Ini-méme 
en  un  composé  nitré  non  sulfuré^  probablement 

■G«W0(AzO«)«03, 

et  finalement  en  acide  nitrodracylique. 

E'adde  sulfurique  fumant  dissout  le  thionessal  en  dégageant  de 
radde  snlfùrenx  et  en  produisant  un  acide  cristallisable  dans  Talcool 
en  lamelles  ou  en  aiguilles  blanches,  déliquescentes^  G7H6^g_9.4^  JqqI^ 
le  sel  barytique  a  pour  composition 

(€7H5*^*)îB^a,4H2^. 

Cbaoffâ  avec  de  la  chaux  sodée,  le  thionessal  paratt  se  transformer 
eftmlfiire  de  tolallyle  ^^H^^. 

Sur  1»  trujijUimiiie,  par  V.  P.  JAIVAiSCn  (l). 

Ii0  xylol  chloré,  bouilhmt  vers  200%  fut  chauffé  à  iOO*,  dans  des 
tubes  scdléa,  aveo  de  Tammoniaque  alcoolique;  le  produit,  ayant  été 
diilNuniassé  ëoraleool  ammoniacal  en  excès^  par  la  distillation,  et  lavé 
à.lfaany  Ait.  additionxié  d'acide  chlorhydrique  et  traité  par  Téther.  Ce- 
luirai,  diaiout  nne  huile  basique,  qui  n'a  pas  été  escaminée^  et  laisse^ 
jum  OMMua  saline  qui  est  du  chlorhydrate  de  trixylylamine  qu'on  peut 
faine  zemetalliser  dans  l'alcool;  il  se  sépare  encore  de»  cristaux  d'au» 
trAS.  mJi»  probablement:  de  mono^  et  de  dixylylamine;  il  reste  finale- 
ment. une  eau^mére  sirupeuse  incristallisable. 

Le  chlorhydrate  de  trixylylamine  (-G^U^j^Az.HGl  forme  de  petites 
aignillea  brillantes,  groupées  concentriquement,  fusibles  à  203-204*, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther*  La  trixylylamine,  sépvée  de  ce 
sel,  forme  une  huile  épaisse^  d'une  odeur  particulière,  plus  dense  que 
l'eau;  elle  est  encore  liquide  à  —15*;  elle  ne  peut  pas  être  distillée 
ayec  l'eau.  L'azotate  de  trixylylamine  forme  des  faisceaux  de  petites 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  122^^  peu  solubles  dans  l'alcool  à  froide 
pltis  solubles  i  chaud. 

Sur  tea  produits  de  décomposHion  de  !•  théine, 
par  M.  Otto  JSCmJIiTZEIV  (2). 

On  sait  que  M.  Sirecker,  en  traitant  la  théine  par  la  potasse,  l'a  dé- 
composée en  cafHdine,  suivant  l'équation  : 

(i)  ÀnJHden  der  Qhemit.und  Bharmade,  U c^ui,  p.  303. 
(S)  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv*  aér^^  t»  ui,  p»  614. 
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en  môme  temps,  probablement  par  une  action  secondaire,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque  et  de  la  méthylamine. 

L'oxyde  d'argent  humide  oxyde  la  caféidine  déjà  àfroid^  tandis  qa'il 
n'attaque  pas  la  théine,  môme  à  l'ébullition.  La  caféidine  donne  avec 
l'acide  phosphotungstique  un  précipité  floconneux  qui  se  dissout  à 
chaud  et  cristallise  en  cubes  d'un  rouge  grenat.  Cette  réaction  est  très- 
sensible;  il  faut  additionner  la  solution  d'acide  sulfurique,  dont  on  se 
débarrasse  facilement  ensuite  par  la  baryte. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  la  théine  avec  de  la  ba- 
ryte, qu'on  sépare  ensuite  l'excès  de  celle-ci  par  l'acide  carboniquei 
la  solution  renferme  de  la  caféidine,  de  l'acide  formique,  un  corps  très- 
altérable  et  de  la  théine  non  décomposée.  Si  l'on  prolonge  l'action 
pendant  plusieurs  jours,  l'acide  phosphotungstique  n'y  décèle  plus  de 
caféidine,  mais  donne  naissance  à  des  cristaux  incolores.  Pendant  Tao- 
tion  il  se  dégage  de  la  méthylamine  et  de  l'ammoniaque,  et  il  se  dé- 
pose du  carbonate  de  baryte.  Pour  retirer  le  nouveau  composé  qui 
s'est  formé,  on  sature  par  l'acide  carbonique,  on  évapore  la  solution 
filtrée  et  Ton  ajoute  de  l'alcool  au  résidu  sirupeux;  il  se  sépare  ainsi 
une  poudre  grenue  qui  cristallise  dans  Teau  en  beaux  prismes  inco- 
lores, qui  ne  sont  autres  que  du  formiate  de  baryum;  la  solution  alcoo- 
lique abandonne  par  Tévaporation  une  bouillie  cristalline  soluble dans 
l'alcool  bouillant  et  donnant  par  le  refroidissement  de  grands  cristaux 
incolores  et  déliquescents,  n'ayant  aucune  action  sur  le  tournesol.  Ces 
cristaux  renferment  ^^htaz^*. 

Ce  corps  se  combine  &  l'acide  chlorhydrique  en  formant  de  longues 
aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 

€mUiO«,Ha. 

Le  sulfate  (^3H7Ax0^)<H2^5^^  forme  des  rhomboèdres  presque  inso- 
lubles dans  l'eau. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acide  nitreux  dans  la  solution  de  ce 
corps  neutre  et  qu'on  agite  ensuite  avec  de  l'éther,  celui-ci  dissout  un 
acide  qui  reste  après  l'évaporalion  à  l'état  d'un  sirop  épais;  le  sel  de 
calcium  de  cet  acide,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
cristallise  en  grandes  aiguilles 

[^H5(Az#)0â]î0a  +  aq. 

Le  nouveau  corps  neutre  est  probablement  un  isomère  del'alanine; 
il  se  forme  d'après  l'équation  : 

^SfliOAz^O^  +  6E^  ==  -Gr^  +  2Az€H»  +  AiH3  +  «H*©» 

+  ■G3fl7AxO*. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  de  la  théine,  il  se  forme  «ne  bouillie 

rouge  brique  qui  se  dissout  ensuite  dans  l'acide  bromhydrique  formé. 

Si  l'on  dissoutle  produit  dans  Teau  et  qu'on  tyoute  de  l'ammoniaque. 

Il  06  forme  un  précipité  cristallin  de  monobiomothéine,  soluble  dans 

Veau  bouillante, 

€«H»BrAz*0«. 

Si  l'on  cesse  l'addition  d'ammoniaque  dès  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
précipité,  qu'on  filtre  et  qu'on  évapore,  on  obtient  des  cristaux  inco- 
lores d'un  nouveau  composé  qui  n'a  pas  encore  été  analysé. 

On  obtient  la  nitrothéine  ^E%Az9^)Az^^  en  traitant  la  théine  par 
dé  l'acide  nitrique  concentré,  évaporant  et  chauffant  le  résidu  au  bain 
de  sable;  il  se  produit  subitement  une  vive  réaction,  et  l'on  obtient 
une  masse  résineuse  accompagnée  de  cristaux  qu'on  fait  recristalliser 
dans  l'eau. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  théine  avec  de  l'acide  nitrique  concen- 
tréi  pendant  plusieurs  heures,  en  remplaçant  Tacide  qui  s'évapore,  il 
se  produit  finalement  une  vive  effervescence;  si  Ton  évapore  ensuite 
an  bain-mariOi  on  obtient  des  cristaux  incolores,  solubles  dans  l'eau, 
dont  l'auteur  n'a  pas  encore  fait  l'étude. 

mmt  la  Bèfrlnei  par  IK.  A.  MMEVEM  (i). 

Dans  on  Mémoire  récent  sur  la  névrine  (2),  l'auteur  a  publié  des  ana« 
Ijsea  du  sel  de  platine  de  cette  substance  qui  laissaient  subsister  un 
doute  sur  sa  composition.  Ce  doute  est  écarté  ai^ourd'hui  par  des  ana-* 
lyses  du  chloraurate  de  névrine. 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'or  à  une  solution  pas  trop  étendue 
de  chlorhydrate  de  névrine,  on  voit  apparaître  un  précipité  jaune 
formé  par  des  aiguilles  microscopiques  (Liebreich).  Ce  corps  se  dépose 
da  sein  de  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  jaunes  brillantes  qui 
renferment  AzG»Hi«0Gl,AuGi3, 

D'après  cela,  la  névrine  possède  la  composition 

Az(Cfl3)3CW(Om  j  Q 

C'est  rkydraU  de  triméthyloxéthylammonium.  Son  chlorhydrate  ren- 
ferme Az(CH3)3C?H^OH),a  Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  iodhydrique 
en  excès  sur  la  névrine  à  une  température  élevée,  on  obtient  Tiodure 

(1)  Àtmalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxui,  p«  322.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
Jum  1867. 

(S)  Cette  sabstance  avait  été  désignée  précédemment  sons  le  nom  de  neurine. 

NOUV.  sia.|  T,  IX.  1868.  — ^  soc;  caiH.  17 
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AvfCHf^tcm^l)!  qui  déjà  a  M  déerit.  Par  l'action  de  l^xyde  émargent 
nir  cet  iedttre>  fl  se  produit  one  base  qn\  fbrme  avec  le  chtorare  d'or 
un  composé  tout  à  fait  semblable  an  sel  double  de  nérrine  et  d'or, 
mais  qui  est  en  réalité  tme  base  Tinylfiine*  Son  sel  d^or  renferme 

Az(G«^)5(?«»-(MuCl». 

U  ^e)  dQ  piftiioa  dP  ^^te  im^  ft  d^^  M  analisé.  H  ftttfeme  une 

«lOléQUlo  d'ftftU  dB  ATlltolUMtipm 

»[Az(CH»)»(CW^Ci,PtCl«}  +  90. 

L'acide  iodhydrique  conyertlt  la  base  iripylique  en  içdure  AiÇ*B^1^ 
mais  moins  facilcmiept  ^ue  la  névrine^  ç'est-é^-dire  la  \>U9  niihy 
lénique. 

La  base  obtenue  par  M.  Hofmannparla  réaction  du  bromure  d'étl^j» 
lènesur  la  triméthylapoineet  par  ractiçn  de  l'oxyde  d'argent  svifh 
base  brométbylée  n'  çst  donc  point  la  névrinç^  mais  bien  la  base  Tiiiy- 
lique  qui  vient  d'être  mentionnée. 

Lorsqu'on  broie  du  cblorbydrate  de  névrine  parfaitement  çec  avec 
du  chlorure  d'acétyle,  il  se  conv^Ut  en  une  masse  sirupeuse.  Celle-ci 
a  été  dissoute  dans  l'eaui  et  la  solution  aété  précipitée  par  le  chlorure 
d'or.  Le  précipité  formé  est  beaucoup  plus  pftieçpe  celui  qui  renferme 
la  névrinei  et  se  di  ssout  plus  difficilement  dans  l'eau. .  11  se  dépose 
de  l'eau  obaqde  en  §fraias  on  en  prismes  groupée  en  mameleBe*  Il 
renferme 

4i^(CH3)9(CWAÇ*B?0}Gl,A»(a^ 

Cette  combinaison  aurique  renferme  donc  une  nénine  dans  la- 
quelle un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  l'acétyle.  Cela  preuve 
que  la  névrine    elle-même    renferme  le  groupe    hydrexéthylèDe 

(C«H*,OH). 

r 

(Sur  la  névrine  et  ma  la  sinealine,  par  9^11.  A.  CIi^l7||| 

'etc.  KJBElsil' (1). 

La  sincaline^  qui  est  un  dérivé  de  la  sinapine^possède  la  même  com- 
position que  la  névrine  qui,  d'après  les  recherche^  de  ^  Jt^^kpwsky 
(Voy.  Bull  Soc,  Chim^y  yiii,  S9.  Juillet  1867)2  ^?t  idei(t^g\ie  ^yec  la  cl\o- 
Une  ;  suivant  les  recherches  des  auteurs,  il  est  tçès-probable  que  la 
sincaline  est  aussi  identique  avec  la  névrine.  Pour  extraire  la  névrine, 
ils  traitent  le  cç.rveau,  non  çaf  de  l'étbçr^  ij^iiig  ç^r  w.  ffiélWgl  *  ^ 
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lûmes  égaux  d'alcool  et  d'éther,  ajoutent  de  la  baryte  concentrée  à 
Feutrait  et  chassent  ensuite  Talcool  et  Téther,  au  bain-marie  ;  en  pro- 
lûQgeanl  ia  distillation  pendant  24  heures,  on  précipite  l'excès  de  ba- 
T^iB  par  d6  l'adde  carbonique,  on  évapore  la  Uqueur  filtrée  à  consis- 
tance sirupeuse  et  on  reprend  par  de  Talcool  absolu.  Cette  solution 
alcoolique  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  dû  chloro- 
platinate  de  névrine  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'eau  et  qui  pré- 
sente la  forme  qu'affecte  de  préférence  le  chloroplatlnate  de  sincaline. 
Leachloraurates  deces  deux  bases  sont  tout  à  fait  semblables,  les  sels  se 
comportent  de  même,  les  uns  et  les  autres,  sous  Tinfluence  de  la  cha« 
Idar;  on  retrouTe  toujours  l'odeur  de  la  triméthylamine.  Les  auteurs 
pour8ui?ent  ces  recherches  pour  mettre  hors  de  doute  cette  identité 
entre  la  sincaline  et  la  névrine. 


ClilllLE  PHYSIOLOGIQUE. 

TrMMfomiattoB  d«s  acides  aromatiques  dans  leur  passaga  à  travers 
rvrgamsiiiet  par  nm.  C.  «RAEBE  et  O*  SCHVIiSEJK  (1). 

Après  avoir  pus  2  grammes  d'acide  chlorobenzoîque  le  soir,  les  au- 
teurs ont  recueilli  les  urines  du  matin,  les  ont  évaporées  en  consistance 
sirupeuse  et  ont  traité  le  résidu  par  Talcool.  La  liqueur  filtrée  a  été 
évaporée,  sursaturée  par  l'acide  chlorhydrique  et  épuisée  par  l'éther. 
L'élher  a  abandonné  par  l'évaporation  une  matière  oléagineuse  acide, 
qui  s'est  dissoute  dans  l'eau  chaude  et  s'est  déposée  de  nouveau  sous 
forme  oléagineuse  par  le  refroidissement.  Cette  matière  ayant  été  sa- 
toxiée  par  la  chaux,  il  s'est  déposé  un  sel  de  chaux  en  paillettes  na- 
crfiâs.  G'élAit  du  chlorohippurate  de  calcium 

On  s'est  tssaréque  Taeide  chlorohippurique,  formé  àxns  Torganisoie 
«tee  racitfe  chlorobenzoîque^  est  identique  avec  celui  que  M»  Otto  a 
préparé  p&rl'aetion  èa  chtore^  Burl'acide  hippurique. 

Acûfe  aniBuriguei  — Il  se  forme  par  le  passage  de  l'acide  anisique  à 
IraTOrs  Téconomie.  On  traite  les  urmes  comme  il  a  été  dit  précédbem- 
ment-.  On  obtient  un  acide  eristailisé  &a  lames  friables,  trèsniolubles 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlii,  p.  345.  [Nouv.  sér.»  t.  Lxvi.] 
Juin  1867. 
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dans  Vem  bouillante,  peu  solubles  dans  Teau  froide.  C'est  Vacide  ani- 
iurique  C*0H*iAzd*.  Son  sel  de  calcium  (C*<>H40AzO4)«Ca  +  3H«0  cris- 
tallise en  tables  brillantes  et  incolores,  très-solubles  dans  Teau.  Son  sel 
d'argent,  Ci<>H*oAgAzO*,  est  un  précipité  blanc  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante^ qui  le  laisse  déposer  en  petites  lamelles  groupées. 

L'acide  cinnamique  se  convertiti  par  son  passage  dans  l'organismei 
en  acide  hippurique.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  amygdalique.  L'acide 
phtalique  parait  se  conyertir  en  un  corps  azoté,  très-solubie  dansTeaUi 
peu  soluble  dans  Tétber,  et  qu'il  a  été  impossible  d'obtenir  en  quan- 
tité suffisante* 

La  tyrosine  passe  dans  l'organisme  sans  s'altérer.  Elle  se  retrouTe 
dans  les  urines. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

PabrleatloB  4e«  diverses  préparations  4'ètalii« 
par  M.  Max  ROESUBR  (1). 

Le  point  de  départ  de  la  fabrication  de  la  plupart  des  préparations 
d'étain  est  le  sel  d'étain  ou  protocblorure  d'étaîn  hydraté;  on  le  pré- 
pare en  dissolvant  l'étain  anglais^  ou  mieux  encone  celui  de  Banca,  dans 
l'acide  chlorhydrique  du  commerce. 

Sel  d*étain,  —  On  commence  par  granuler  l'étain;  pour  cela,  on  le 
fait  fondre  dans  une  chaudière  de  fonte,  à  une  température  assez  éle- 
vée pour  qu'un  copeau  de  bois,  plongé  dans  le  métal  en  fusion^  s'en- 
flamme au  moment  où  on  l'en  retire.  A  ce  moment,  on  le  puise  avec 
une  cuiller  de  fer  et  on  le  verse  lentement,  en  filet,  dans  une  grande 
barque  pleine  d'eau  froide.  La  dissolution  de  l'étain  dans  l'acide  chlor- 
hydrique est  effectuée  dans  de  grandes  chaudières  en  cuivre,  chauf- 
fées à  feu  nu,  ou  mieux  encore  à  la  vapeur,  au  moyen  d'un  double 
fond.  On  peut  se  servir  de  vases  en  cuivre  sans  crainte  de  les  attaquer 
si  l'on  prend  la  précaution  d'y  maintenir  toujours  un  excès  d'étain. 
Comme  il  faut  environ  2  p.  d'acide  chlorhydrique  pour  dissoudre  1  p. 
d'étain,  la  proportion  d'acide  ne  devra  jamais  être  plus  élevée  que 
celle  que  nous  venons  d'indiquer,  sans  cela  la  chaudière  serait  atta- 
quée. L'auteur  opère  d'ordinaire  sur  200  kilogrammes  d'étain  et  350  ki- 
logrammes d'acide  à  22-23<'  ;  la  réaction  est  très-énergique  :  il  se  dé- 

(1)  Dingler'e  Polytechn*  Joum,^  t.  clxxxvi,  p.  88. 
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gage  des  quantités  considérables  d'hydrogène  et  d*acidechlorhydrique, 
aussi  faut-il  autant  que  possible  opérer  en  plein  air.  Après  deux  jours, 
la  solution  marque  45®  et  Tattaque  de  l'étain  ne  se  fait  plus  à  froid  ; 
on  chauffe  alors  peu  à  peu  avec  précaution,  en  ne  dépassant  jamais 
70*;  l'opération  doit  être  arrêtée  lorsque  la  liqueur  dans  la  chaudière 
marque  75-78®  B  :  c'est  le  moment  le  plus  convenable  pour  Tobten- 
tien  de  Ij^eaux  cristaux.  Les  solutions  sont  puisées  dans  la  chaudière 
et  abandonnées  à  la  cristallisation  dans  des  vases  en  grès  ou  en  pierre. 
Gomme  il  arrive  presque  toujours  que  cette  dissolution  est  troublée 
par  des  flocons  noirs  qui  s'y  tiennent  en  suspension,  il  est  bon  d'a- 
dopter une  disposition  analogue  à  la  suivante  :  avant  de  charger 
l'étain,  om  dispose  dans  l'intérieur  de  la  chaudière  un  grand  vase 
en  grès  ou  en  pierre  qu'on  supporte  avec  des  lames  d'étain  ou  des 
morceaux  de  verre  ou  de  porcelaine,  et  dont  le  col  doit  dépasser  le  ni- 
veau de  la  chaudière;  la  partie  inférieure  de  ce  vase  est  percée  de  pe- 
tits trous  qui  servent  de  filtres  et  ne  laissent  traverser  qu'un  liquide 
parfaitement  limpide.  Une  fois  ce  vase  en  place,  on  met  l'étain  dans  la 
chaudière  (mais,  bien  entendu,  pas  dans  le  vase),  puis  on  opère 
comme  ci-dessus. 

Après  deux  ou  trois  jours,  la  cristallisation  est  terminée;  on  vide  les 
eamc-mères,  on  incline  les  vases  pour  que  la  majeure  partie  du  liquide 
poissa  s'écouler,  puis  on  détache  les  cristaux  et  on  les  étale  sur  des 
tables  de  pierre,  dans  une  étuve  où  l'on  dirige  un  courant  d'air  chaud. 
Cette  dessiccation  doit  être  opérée  à  l'abri  des  rayons  solaires;  sans 
cette  précaution,  le  sel  d'élain  se  recouvre  rapidement  d'une  couche 
d*oxychlorure  qui  non-seulement  nuit  à  la  beauté  du  produit,  mais 
qui,  vu  son  insolubilité,  constitue  évidemment  une  perte  pour  le  con- 
sODunateur.  La  dessiccation  des  cristaux  doit  être  complète;  s'ils  res- 
tent Imprégnés  de  leurs  eaux-mères,  ils  se  liquéfient  promptement  au 
contact  de  l'air  en  se  colorant  en  jaune;  cet  accident  arrive  d'autant 
plus  facilement  que  le  sel  d'étain  n'est  pas  falsifié  (Y.  plus  loin).  Les 
eaux-mères  de  cette  fabrication  sont  utilisées  soit  pour  faire  de  l'oxy- 
xnmiate  d'étain,  soit  pour  produire  de  nouveau  sel  d'étain;  dans  ce 
dernier  cas,  on  les  ramène  au  degré  voulu  dans  la  chaudière  en  cuivre. 

On  falsifie  souvent  le  sel  d'étain  au  moyen  de  sulfate  de  zinc  ou  de 
snlfiate  de  magnésie  :  cette  fraude  peut  être  facilement  découverte  en 
titrant  le  produit  comme  agent  réducteur. 

On  sait  que  le  protochlorure  d'étain  est  décomposé  par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'eau,  et  qu'il  ne  donne  une  dissolution  Jim- 
pide  qu'avec  une  proportion  d'eau  égale  à  trois  fois  son  poids*  Il  arrive 
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souvent  que  les  consommateurs  ignorants  ûe  cette  propriété  se  ^gM- 
gnent  de  son  impureté;  on  peut  facilement  les  coiitenter  en  aputant 
au  sel  d'étain  du  sel  ammoniac. 

Oxymuriate  d'étain  (bîchlorure  d'étain).  —  Le  procédé  le  plus  tvan- 
tageuXy  d*après  l'auteur,  pour  la  préparation  de  ce  produit,  coosisle  à 
traiter  les  eaux-mères  du  sel  d'étain  préalablement  additionnées  d'a- 
cide chlorhydrique  par  de  l'acide  nitrique  aussi  pur  que  pQ9sible  :  la 
proportion  d'acide  cblorhydrique  à  ajouter  Tarie  évidemment  d'après 
la  quantité  de  cet  acide  que  renferment  les  eanx-mères.  L'auteur  dé- 
termine cette  proportion  par  une  préparation  d'orymuriate  faite  en 
petit,  avec  les  produits  qui  doivent  servir  à  la  fiabrication  en  gtïïskà. 
Un  excès  d'acide  chlorbydrique  ne  nuit  pas  ;  il  vatift  donc  forieux  «d 
mettre  trop  que  pas  assez. 

On  verse  dans  des  vases  en  grès  la  solution  d^étain,  marquant  00*B, 
e(  que,  pour  la  rapidité  de  l'opération,  il  ei^iwn  de  chauffer  à  40*,  pnis 
on  y  ajoute  de  l'acide  nitrique  par  petites  quantités.  Un  seul  'Oaviicr 
peut  traiter  une  douzaine  de  terrines  à  la  fois  et  préparer  aiiisi  vree 
un  aide  plusieurs  centaines  de  kilogrammes  d'oiymudate. 

Chaque  addition  d'acide  nitrique  détermine  une  vive  réanfttOQ^  M- 
compagnée  d*un  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  tfl  d*nn  vfelent 
bouillonnement;  aussi  faut-ii  ne  remplir  les  vases  qu'ara  tiers  ée  lenr 
hauteur.  On  opère  ainsi  avec  lenteur  jusqu'à  ce  qu'une  réaction  phit 
violente  que  les  autres  se  manifeste  ;  un  dégagement  tumnltuent  de 
gaz  a  lieu  et  la  liqueur,  qui  jusqu'alors  avait  une  couleur  grisâtre,  de* 
vient  tout  à  coup  parfaitement  limpide  et  d'une  couleur  jaune  dHir. 
A  ce  moment,  la  transformation  totale  du  protochlorupe  en  bichkirar« 
est  effectuée  et  ce  caractère  en  est  la  meilleure  indicatian  ;  Taddition 
ultérieure  d'acide  nitrique  ne  déterminerait  plus  de  dégagement  éà 
vapeurs  nitreuses. 

Par  le  refroidissement^  la  liqueur  s'épaissît  jusqu^à  derenir  de  oqb- 
sistance  butyreuse  ;  l'auteur  opère  de  manière  &  avoir  des  solatioDS  Aa 
bîchlorure  d^étain  marquant  7G<>  B.  Par  le  repos,  elles  se  prennent 
une  masse  homogène  de  cristaux  dont  la  composition  constante  est 
présentée  par  SuQ*  +  5H«0. 

n  existe  deux  moifîfications  différentes  dn  tétracMortrre  d'étsKn  : 
lorsqu^on  opère  comme  nous  venons  de  le  <fire,  avec  des  solntionsTé* 
cemment  préparées,  on  obtient  le  tétrachlorure  normal  ;  mais  ri  Feo 
emploie  d'anciennes  solutions  de  sel  d'étain,  on  si  Ton  abandonne 
pendant  longtemps  à  elles-mêmes  des  seintions  de  létracfalorere  ver- 
mal,  îl  se  forme  dn  chloru'Tî  miîtagtîrTTnifftîC";  on  vn  rPconviHt  la  pflé- 
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Mnea  à  ce  iBiit  <|A'an  pareil  chlorure,  additionné  d'une  dissolution  de 
sel  d'étain,  prend  une  coloration  jaune  sale  et  une  consistance  buty- 
reosa  fui  ne  disparaît  que  par  Taddition  d'acide  chlorhydrique^ 

Pour  préparer  du  tétrachlorure  d'étain»  pur  et  cristallisé»  il  faut  éya* 
porar  las  solutions  d'oxymuriate  pour  en  chasser  l'excès  d'acide  chlor- 
bjdrigae.  Cette  concentration  doit  se  faire  à  une  assez  basse  tempéra- 
tme,  pour  éTiter  la  décamposition  du  produit  et  la  formation  d'hydrate 
stanniqne. 

ikmàmmmdu  téiraMorund^étain  et  du  chkrure  de  sodiumé'^  Le  chlo- 
jTose  steaoiqoe  cristaUisé  du  commerce  est  presque  toi:\jour8  constitué 
pas  no  sal  double,  le  chlorure  stannioo-sodique.  Pour  le  préparer^ 
raatear  dispose  sut  un  bain  de  sable  deux  douxaines  de  capsules  de 
porcelaine ,  renfermant  chacune  3^*^|500  d'oxymuriate  à  70»  B.  On 
élève  la  iempérature  de  ces  solutions  Jusque  vers  leur  point  d'ébul- 
lillao^  saùoa  toutefois  l'aUeindre,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  2  kilo- 
gpaiBBies  de  chlerure  de  sodium  pur.  Lorsqu'une  goutte  de  ce  m^ 
tanfo  pris  an  bout  d'une  baguette  de  yerre  se  solidifie  rigidement  et 
aoiaplétamaBty  on  retire  les  capsules  du  feu  et  on  en  yerse  le  contenu 
dans  des  chaudières  de  fonte  émaillée  garnies  à  l'intérieur  de  papier 
parchemin.  Après  une  demi-heure  le  tout  se  prend  en  masse;  on 
tide  les  chaudières  aree  ce  papier  et  on  enlève  ce  dernier,  qui  peut 
senrir  à  nouveau.  Le  produit  ainsi  préparé  renferme  5  molécules 
d*ean  :  il  est  blanc,  très-sotuble  dans  l'eau;  il  présente  une  ca^ure 
cfistAlline  et  fte  transforme,  après  une  longue  exposition  k  raif,  èd  tin 
liquide  épais  et  complètement  incolore.  Dans  là  prépamtioù  de  ce 
produit,  plus  les  solutions  d'otymuriatô  sont  concentrées,  moins  il  y  £1 
de  dinger  de  tés  altérer  lorsque,  par  inadteilance  de  Touvrier,  la  tem- 
pérature monte  Jusque  rébuIlUton, 

Oh  prépare  une  cotnbhiidsôii  de  tétrachlorure  d'étain  et  de  se!  atn- 
mohiac  employée  quelquefois  dans  l'impression  des  tissus,  en  ajdtitaiit 
une  solution  concentrée  Aé  chlorhydrate  d*aîtimoniaque  à  uùé  solu- 
tion côiicéntrée  d'oxyihbrïate.  Le  précipité  blanc,  cristallin,  q«l  se 
formé  àloiis,  ési  recueilli  et  séclié  dans  ded  élûtes  &  aii^  dhaud  et  èbû- 
▼enablement  embàilé. 

OfBymùriate  étHàifiUquidè.  —  L'autéUr  préparé  ce  prôddt  éh  théhln- 
geant  peu  à  peu  S  kitograihûiès  d'adde  sulfnriqtieà  é6<>  à  7^,80  (Patë 
solution  de  sel  d'étaui  à  (K)o,  étendue  de  5  kilogramtoéà  d'acide  ttitft- 
hydrique.  Ce  mélàhgé,  chatiflfé  au  bain-tnarie  à  100*,  est  additionné 
de  l>^,12ft  der  nitrate  dé  éàndé  ptAiéH&é  ;  <5e  sël  nd  doit  être  àj6uté 
que  petit  à  petit  et  en  attendant  chaque  fois  que  la  réaction  soit  cal- 
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mée.  On  opère  du  reste  comme  pour  l'oiymuriate  solide.  La  solution 
ainsi  préparée  marque  à  froid  60^. 

Certains  fabricants  préparent  leur  oxymuriate  cristallisé  par  Tévapo- 
ration  de  cette  solution.  L'auteur  pense  que  ce  n'est  pas  ayantageux, 
parce  que  la  présence  du  sulfate  de  soude  rend  le  produit  moins  so- 
lubie  dans  l'eau,  et  que,  d'autre  part,  on  a  toujours  à  craindre,  en 
chauffant  longtemps  le  sulfate  de  soude  avec  le  chlorure  d'étain,  de 
précipiter  de  l'hydrate  d'étain. 

Composition  (féiain.  —  Dans  un  mélange,  constamment  refh>idi,  de 
2  parties  d'acide  muriatique  à  23o  et  d'une  partie  d'acide  nitrique  à 
d6o,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'étain  grenaille,  en  évitant  toute  réaction 
énergique  et  toute  élévation  de  température  ;  tant  qu'il  s'en  dissout, 
la  liqueur  saturée  marque  45o  B. 

Les  cendres  â^éiain  qu'on  emploie  quelquefois  pour  le  polissage  sont 
préparées  comme  il  suit  :  on  dissout  à  chaud,  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  les  résidus  de  la  fabrication  du  sel  d'étain^  et  on  précipite  cette 
solution,  convenablement  étendue,  avec  du  carbonate  de  chaux  on  de 
soude;  le  précipité  est  séché,  légèrement  calciné,  puis  lavé  avec  soin  et 
de  nouveau  séché* 

9iip  le  Ml  d'èielnj  par  If.  «fimULC»  (1). 

L'auteur  rappelle  que,  d'après  Berzelius,  le  sel  d'étain  cristallise 
avec  une  molécule  d'eau  ;  d'après  Penny  et  d'après  Henry,  avec  2;  d'a- 
près Turner,  avec  3,  et  enfin  que  M.  Scheurer-Kestner,  dans  une  espèce 
particulière  de  sel  d'étain,  en  a  trouvé  4. 

Lorsque  le  sel  d'étain  est  parfaitement  pur,  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  appartenant  au  système  rhombique,  qui  atteignent  souvent 
2à 3  lignes  d'épaisseur  et  plusieurs  pouces  de  longueur.  Mais  lorsqu'il 
renferme  un  peu  d'oxyde  d'étain,  il  cristallise  en  petites  aiguilles 
soyeuses^  qui  constituent  d'ordinaire  le  produit  conunercial.  Enfin, 
lorsqu'il  renferme  encore  plus  d'oxyde  d'étain,  il  se  dépose  en  lames 
feuilletées.  Tous  ces  cristaux,  quelle  qu'en  soit  la  forme^  ont  la  même 
composition  ;  ils  renferment  tous  2  molécules  d'eau. 

L'auteur  donne  ensuite  une  table  du  poids  spécifique  des  solutions 
aqueuses  de  sel  d'étain^  pour  laquelle  nous  renvoyons  le  lecteur  au 
mémoire  original. 

La  combinaison  de  chlorure  stanneux  et  de  chlorure  stannique,  dé- 
crite par  Thomson,  n'existe  pas  d'après  M*  Gerlach.  Lorsqu'on  fait  cris- 
Ci)  Diogler's  PolyU  Joum.,  clixxvi,  p.  ISI. 
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taUiser  un  mélange  d'un  équivalent  de  chacun  de  cesjels,  on  ne  re*^ 
cueiUe  que  des  cristaux  de  chlorure  stanneux  ;  le  chlorure  stanniquft 
reste  en  dissolution. 

M.  Scheurer-Kestner  a  montré^  en  1860,  qu'en  dissolvant  de  l'oxyde 
stanneux  dans  du  chlorure  stannique  on  ohtient  un  oxychlorure  stan« 
niqae  et  du  chlorure  stanneux  qui,  dans  ces  conditions^  cristallise  ayec 
4  molécules  d'eau.  L'auteur  a  vainement  tenté  de  reproduire  ces  cris- 
taux* En  traitant  2  équivalents  de  chlorure  stannique  par  un  équivalent 
de  carbonate  de  plomb,  on  forme  du  chlorure  de  plomb,  de  Toxychlo- 
mre  stannique,  en  môme  temps  que  l'acide  carbonique  est  mis  en  li-^ 
berté.  Après  filtration,  l'auteur  ajoute  1  équivalent  de  sel  d'étain  qui 
détermine  une  coloration  brune  et  qui  se  dépose  de  la  solution,  en 
écaHles,  k  2  molécules  d'eau. 

On  sait  que^  d'après  M.  Fremy,  l'acide  métastannique  forme  avee 
l'oxyde  stanneux  une  combinaison  jaune.  L'auteur  a  préparé  une  corn- 
Ulnaison  analogue,  également  colorée  en  jaune-brun,  avec  l'acide 
stannique  ordinaire^  et  il  trouve  ainsi  l'explication  de  la  coloration 
brune  que  prennent  les  solutions  anciennes  de  sel  d'étain^  abandon- 
nées au  contact  de  l'air  où  elles  s'oxydent  partiellement* 

M.  Gerlach  signale  ensuite  le  fait  observé  également  par  M.  Roesler^ 
à  savoir  que  les  solutions  anciennes  de  tétrachlorure  d'étain  se  colorent 
en  Jaune  au  contact  du  sel  d'étain^  sans  doute  à  cause  de  la  transfor» 
mation  du  chlorure  stannique  en  chlorure  métastannique. 

On  sait  que  l'étain  est  complètement  précipité  de  ses  solutions  acides 
par  le  zinc.  Le  fer  ne  précipite  l'étain  que  de  ses  solutions  neutres; 
mais  le  fer  est  lui-môme  précipité  de  ses  solutions  par  un  grand  excès 
d'étain.  Le  précipité  cristallin  renferme,  d'après  M.  Nœllner,  Fe  -|-  2Sn. 
Le  manganèse  se  comporte  comme  le  fer  et  peut  être  précipité  de  ses 
solutions  par  un  excès  d'étain,  probablement  combiné  avec  de  l'étain 
oomme  dans  le  cas  du  fer.  L'étain  en  solution  acide  est  précipité  par 
le  plomb;  le  plomb  en  solution  alcaline  est  précipité  par  Tétain;  on 
peut  ainsi  préparer  le  stannate  de  soude.  (Braun  et  Haeffely.) 

VtllUMràloii  des  MOHes,  par  11.  CRAirSHAT  (I). 

L'auteur  a  inventé  un  nouveau  procédé  pour  extraire  des  scories  le 
fer  qu'elles  renferment  encore*  Le  fourneau  qu'il  emploie  est  sem* 
blable  aux  fourneaux  de  fusion  ordinaires,  ou  un  peu  plus  petit  que 
les  cubilots  généralement  employés*  On  le  chauffe  à  une  haute  tempé^ 

(1)  Ànn,  du  gétu  ctVt/,  1867,  p.  538. 
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r&ture>  et  on  le  charge  alors  avec  :  une  tôo&e  de  foula  eu  gueuBej  UM 
tonoe  de  scories^  200  kilogrammes  d'argile,  250  kilograouttei  de  chaui 
et  500  kilogrammes  de  coke.  Si  les  scories  sont  ricbes  ed  f6f>  comme 
celles  de  rafânage,  par  exemple»  on  pourra  retirer  dm  quantités  ci- 
desfUs  indiquées  1^00  kilc^rammes  de  tàntOi  que  ïoa  pourra  immé» 
diatemeàt  porter  au  puddlage. 

VabrleatlaB  d«  fer  do«z,  pu  If.  VB090T  (!)• 

La  fonte,  placée  dans  un  creuset  de  cbâux  yite^  est  fondue  Jpar  là 
eôtnkrasiioa  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygône<  A  ce  momentim 
âugmeafé  la  pro^iottion  d'oxygène  de  manière  à  brûler  le  caitenè,  k 
^liciunl  et  le  doofre.  Le  laitier,  ainsi  formée  est  aksorl)é  pm  4  peii 
par  la  matière  du  creuset.  Puis  le  gaz  se  p(Mrte  sur  le  ftr  lul-lnâaiè  «li 
produisant  une  tempérâlore  miffisànte  pour  fondre  le  culot  dé  fer  res- 
tant. On  obtient  ainsi  du  fer  d'une  grande  pUreté.^ 

Smploi  «e  Ui  iM»M«IIAey  p«r  M.  BvgèB»  PBIi#inUB  (S)* 

L*au(Aur  recommande  remploi  de  la  naplhalfne  pour  préserrer  lei 
plantes  de  l'attaque  des  insectes.  Elle  ne  les  détruit  paa^  tnAis  les  flilt 
fuir.  Cet  agent  n'a  besoin  d'être  employé  qu'en  trèl^petHei  tofee  et 
peut  idnsi  rendre  de  grands  serrieès  à  l'agrieulttiret 

PréparaéM»  «es  «MSMiltf^  p«r  M.  UmmimamMM  (l|. 

11.  Boucherie  a  recherché  s'il  ne  serait  jpas  possible  dSitiUiMr  eômme 
engfTffis  le»  cadavres  entiers  des  animaux  au  Heu  de  les  laisser  âétrulfe 
par  la  décomposition  spontanée.  H  propole  de  fn^er  les  cori^  tnetli 
par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  qui  diMu t  toutei  teâ  ettalrs^  lel 
musclei  et  les  tendons.  Si  l'action  est  prolong^^  kif  m  atiMMniei 
août  attaqués*  Le  liquide  ainsi  obtenu  m  inodorei  imptttt^MfMé  «t 
renfetnie  toute  la  partie  utile  du  cadatre^  Si^  enimiu»,  (to  reeuplefti  ê 
dissoudre  du  phosphate  de  chatit  naturel^  il  donué  peur  rdstilttft  mt 
engrais  complet» 


mm  for,  pat  M.  ■iigaMC  (^ 

Si  on  sépare  l'une  de  l'autre  deux  lames  de  f er  pav  une  lame  de 
verre  perpendiculaire  à  leur  surface  contre  laquelle  elle  est  fi»iemeal 

(l)  BuHet  de  ta  ISoc.  d'encourag,^  août  1^67,  p.  546. 
fS)  Suitet,  de  tû  Soc,  d^encourag.,  flov*  10é7,  p,  737. 

(3)  Bullit  de  la  Soc,  d^encourag.^  nov.  1845>  p.  737* 

(4)  Buliet,  de  la  Soc,  d*encourag,^  cet.  18^7,  p.  élu. 
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pressée,  si  on  plonge  le  tout  dans  un  bain  d'acétale  de  fer  additionné 
de  quelques  grammes  diacide  phosphorîque  et  de  qaelqnes  fragments 
de  phosphore,  on  ?oit «a  bout  d'un  certain  temps  le  fer  métallique  se 
déposer  sur  la  lame  suspendue  au  p^  négatif,  en  bandes  parallèles 
aox  deux  cdtés  de  la  lame  de  verte,  de  manière  à  foroier  des  sillox&s 

treux  et  saillants.  Le  même  phénomène  se  produit 
la  sectkm  de  la  lame  de  verre  parallèlement  aux  lames  de  fer 
est  nwi  itgœ  courbe  et  coalournée.  D'après  l'auteur,  ce  curieux  dépôt 
m  ntttaobeàrétat  vibratoire  des  molécules  matérielles,  produit  par  le 
eencant  éloctrique  et  accompagnant  le  transport  du  métal  sur  le  pôle 
négatif;  les  bandes  creuses  sont  les  lignes  nodales  de  cet  état  vibra- 
toire troublé  par  la  présence  de  la  lame  de  verre.  L'industrie  pourra 
sans  dbuta  tirer  parti  de  ce  genre  de  dépôt  pour  la  reproduction  des 
dessins  propres  au  damasquioage,  au  moyen  de  matrices  de  compres-^ 
sien  formées  d'une  matière  Impropre  au  passage  de  l'électricité. 

VtilbMiUoB  de«  eaux  de*  ésont*  de  Pari»,  par  M.  DUMAS  (i> 

M.  Dumu  fait  eonnaltre  les  résultats  auxquels  an  est  arrivé  pour  la 
purification  et  le  bon  emploi  des  eaux  des  égouts  de  Paris. 

Ces  eaux,  dont  le  volume  actuel  est  de  100,000  mètres  cubes  par 
jour,  ont  été  jusqu'ici  perdues.  Elles  sont  la  cause  d'incommodités  très- 
grandes  pour  les  populations  riveraines. 

Les  essais,  qui  sont  en  train  depuis  quelques  mois,  consistent  à  re- 
cueillir ces  eaux  dans  de  vastes  bassins  et  à  les  mélanger  avec  du  sul- 
fate d'alumine,  dont  la  valeur  est  de  i  centime  environ  par  mètre 
€abe.  La  précipitation  est  très-prompte  et  fournit  3  kilogrammes  d'en- 
grais solide  par.  mètre  cube;  ce  produit  renferme  tout  l'acide  phos- 
phorique  et  les  neuf  dixièmes  des  matières  azotées  et  organiques  ren- 
fermées dans  les  eaux  traitées  :  il  constitue  un  excellent  engrais. 

L'eau  décantée,  eau  blonde,  peut  être  maintenant  impunément  jetée 
dans  Ha  Seine,  mais  elle  présente  une  certaine  valeur  puisqu'elle  ren- 
ferme encore  quelques  matières  azotées  et  la  totalité  des  sels  alcalins 
qttt  renfermaient  les  eaux  impures;  elle  pourra  donc  être  employée 
crée  succès  à  l'irtigation  des  terres^  sur  lesquelles  elle  a  une  ac4loii 
très-Teitilisante. 

(1)  Bultet,  de  la  Soc.  d'enomrag.,  snpt..  1867^  p.  009. 
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Fabrleadon  de*  poudres  mélalliqnes,  par  11.  Bnd.  ITACllffER  (1). 

M.  Wagner^  dans  un  long  article  plein  d'intérêt,  fait  l'historique  de 
la  découverte  des  poudres  métalliques,  indique  l'état  actuel  de  la 
question  et  donne  une  description  des  méthodes  mécaniques  et  chi- 
miques par  lesquelles  on  les  produit  actuellement.  Nous  avons,  dans 
ce  recueil,  donné  au  fur  et  à  mesure  de  leur  apparition  les  divers 
procédés  qui  ont  été  indiqués  pour  la  préparation  de  ces  couleurs. 
L'espace  nous  manque  pour  donner  la  traduction  du  mémoire  de 
M,  Wagner,  que  nous  avons  cependant  tenu  à  ne  pas  passer  sous  si- 
lence. 

Déalnfeelloii  den  huiles  minérales,  par  11.  Rnd.  ITACUfER  (S). 

L'auteur  indique,  comme  moyen  de  désinfection  des  huiles  miné- 
rales, l'emploi  du  plombite  de  sodium  (dissolution  d'oxyde  de  plomb 
dans  la  soude  caustique). 

0nr  la  teneur  des  pommes  de  terre  en  féenle  (3). 

La  proportion  de  fécule  renfermée  dans  les  pommes  de  terre  aug- 
mente notablement,  alors  môme  que  ces  pommes  de  terre  sont  arra- 
chées du  sol  et  dépouillées  de  leurs  feuilles  :  ce  n'est  qu'à  la  fin  de 
décembre  ou  au  mois  de  janvier  que  la  quantité  maximum  de  fécule 
est  atteinte  ;  ce  maximum  est  égal  à  17,  la  quantité  de  fécule  qui  existe 
au  moment  de  la  récolte  étant  10. 

La  fécule  ne  se  transforme,  dans  la  pomme  de  terre^  en  dextrinc, 
puis  en  sucre^  qu'au  moment  où  la  germination  commence,  c'est-à- 
dire  au  printemps. 

0ur  le  fer  bronBé,  par  BI.  TVCKEII  (4). 

L'inventeur  a  donné  ce  nom  de  fer  bronzé  à  de  la  fonte  préparée 
d'une  façon  spéciale  et  qui  imite  parfaitement  le  bronze,  quoiqu'elle 
ne  soit  recouverte  ni  de  cuivre,  ni  d'aucun  alliage  métallique.  On  rob- 
tient  en  procédant  comme  il  suit  :  les  objets  de  fonte,  nettoyés  avec 
le  plus  grand  soin,  sont  recouverts  bien  uniformément  d'une  très- 
Ci)  DÎDgler'B  Polytechn,  Joum,,  t.  clxxxvi,  p.  463. 
(2)  Dhigler's  Polytechn,  Joum.,  U  CLXxxr,  p.  4S2. 
(a)  Dingler's  Polytechn,  Joum.^  t.  clxxxv,  p.  482. 
(4)  Dingler's  Polyt,  Journ.,  t.  clxxxv,  p.  403. 
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légère  coache  d'une  huile  végétale  (vegetable  oiî)  ;  puis,  ainsi  prépa- 
rés,  ils  sont  soumis  à  l'action  d'une  haute  température  dans  un  four- 
neau qui  doit  être  chauffé  jusqu'au  point  où  Thuile  se  décompose,  tout 
en  ne  charbonnant  point;  cette  température  correspond  sensiblement 
à  celle  *où  la  fonte  ordinaire  prend  une  coloration  bleue.  Dans  ces 
conditions,  le  fer  s'oxyde  en  même  temps  que  l'huile  se  décompose,  et 
il  en  résulte  la  formation  à  la  surface  de  la  fonte  d'une  légère  couche 
d'oxyde  brun,  qui  adhère  au  métal  d'une  façon  très-persistante,  le 
préserve  de  toute  altération  ultérieure,  et  lui  communique  Péclat  et 
l'apparence  du  véritable  bronze.  Cette  imitation  de  bronze  est  très- 
économique,  et  permet,  vu  la  facilité  avec  laquelle  la  fonte  se  moule, 
de  produire  des  objets  d'une  très-grande  délicatesse. 

ËmMmtmte  ûem  éBtaBAtioiui  proTenaiit  des  fabrique*  de  «nero,  «iir  le* 
eenra  d'eau  aTOlslnants,  par  M.  HElMTZ  (i). 

M.  Kûhn,  à  Halle,  a  montré,  il  y  a  déjà  longtemps,  que  les  émana- 
tions provenant  des  sucreries,  des  raffineries  de  sucre,  et  en  général 
de  tous  les  établissements  où  l'on  fait  fermenter  de  grandes  masses  de 
liqueurs,  exercent  sur  les  cours  d'eau  avoisinants  une  influence  très- 
remarquable.  Ces  émanations,  chargées  de  germes  et  de  spores,  déter- 
minent la  formation  d'abondantes  végétations  dans  ces  cours  d'eau, 
qui  en  sont  infectés  à  de  très-grandes  distances.  M.  Heintz  a  constaté 
que  quand  ces  eaux  renferment  des  sulfates,  ce  qui  est  presque  tou- 
jours le  cas,  il  s'y  produit  de  fortes  proportions  d'hydrogène  sulfuré, 
ainsi  que  des  dépôts  de  soufre  et  de  sulfure  de  fer  pour  peu  que  l'eau 
soit  légèrement  ferrugineuse.  Ce  résultat  exerce  une  action  désas- 
treuse au  point  de  vue  de  la  salubrité,  et  détruit  les  poissons  qui  exis- 
taient auparavant  dans  les  cours  d'eau. 

FabrleaMon  den  savoiM  Iranaparenls,  par  11.  G.  PATHE  (2). 

Le  moyen  usité  jusqu'ici  pour  fabriquer  des  savons  de  toilette  trans- 
parents consiste  à  dissoudre  le  savon  ordinaire,  préalablement  des- 
séché, dans  de  Talcooi,  et  à  faire  évaporer  le  dissolvant  ;  on  obtient 
ainsi  des  savons  très-beaux,  mais  dont  le  prix  de  revient  est  élevé. 
L'auteur  arrive  à  un  résultat  aussi  avantageux  en  mélangeant  de  la 
glycérine  au  savon  ;  on  fait  un  mélange  par  parties  égales  de  savon 
sec  et  de  glycérine,  et  on  le  chauffe  pendant  quelques  heures  dans  une 

(1)  Dingler*!  Polyt.  Journ.,  t.  CLXxxv,  p.  ûOS; 

(2)  Annales  du  génie  civil,  noY.  1867,  p.  738. 
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chaudière  en  cuivre,  en  brassi^tfréquemment.  Lasothition,  étant  efiac* 
tuée,  est  coulée  dans  des  moules  où  elle  se  pr&oâ  en  mftafe  pac  le 
refroidissentent  ;  on  peut  alors  découper  ce  saroo  trans^realt  fk  hi 
donoier  la  forme  voulue  par  lies  moyens  usités  é\ 


ptr  Bili.  CMiTE  «t  TA.VPllf  DG  ll«»]iAir  (1). 

Les  eaux  des  égouts^  les  urines^  beaucoup  d*leaiix  provenant 
d*usines  de  produits  chimiques^  etc.,  contiennent  de  très-fortes  propor- 
tions d'ammoniaque,  dont  Textraction  par  les  procédés  ordinaires 
entraînerait  à  des  frais  beaucoup  trop  considérables  pour  qu^on  ait  pu 
y  songer.  Les  auteurs  proposent  de  précipiter  Taramoniaque  contenue 
dans  ces  eaux,  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Il  suffit 
pour  cela  d*y  introduire,  avec  de  la  magnésie,  un  phosphate  adde 
soluble  ou  de  l'acide  phosphorique  :  le  phosphate  de  magnésie  qu'on 
trouve  maintenant  dans  le  commerce  rempUi  parfaitement  la  lot  pro- 
posé. Les  eaux  ainsi  traitées  laissent  déposer  te  précipité  dephosq^ude 
ammoniaco-magnésien,  qui  est  recueilli,  lavé,  séché,  puis  mélangède 
chaux  et  calciné  dans  des  camues  analogues  à  eetles  qui  servent 
dans  la  fabrication  du  gaz. 

Le  résidu  de  cette  distillation  consiste  en  un  mélange  de  phofptate 
de  chaux  et  de  phosphate  de  magnésie,  que  Tagrieulteur  pouvra  «ii- 
liser  avec  avantage. 

Pouvoir  éelalrant  de  dlvenies  BuUBtancen^  par  Bf.  WWLAHUMJÊOtn  (S). 

L'huile  de  paraffine  de  Young  a  été  prise  Qomme  unité  :  i  gallon  de 
cette  huile  =  4*^^,543  possède  un  pouvoir  éclairant  égal  à  celui  de 
5^824  de  pétrole,  de  8^444  de  bougies  de  paraffine,  de  10'',400  de 
bougies  d0  blanc  de  baleiue»^  de.  11^98  dû  bougies  de  cirQ<^  de,  12^53 
de  bougies  de  stéarine,  et  de  17^,80  de  chandelle  de  suif. 

Expérienceis  sur  le  procédé  de  II.  l|i«bruiifaat,  irelatif  mn  trttite- 
meni  des  mélasses,  par  H.  H^AIiKHOFF  (3). 

On  sail  qyie  le  procédé  de  M.  Dabrunfaut  cena«9t«i  à  soun^trA.  les 
mélasses  à  Faction  d'un  dialiyseur  formé  de  papier  parchemio»  Jues 

(1)  Annales  du  génie  civil,  déc.  1867,  p.  807. 

(2)  Annales  du  génie  civil ^  déc  1867,  p.  810. 

(3)  Dingler's  Polytechn,  Joum,,  t.  au«xvf,  p.  4/ik 
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flobstances  salines^  traversant  ce  papier  plus  rapidement  que  le  sucre, 
permettent  d'obtenir  dans  Tintérieur  du  dialyseur  une  liqueur  qui  est 
de  pouvean  susceptible  de  cristalliser. 

Lef  expériences  de  M.  Walkhoff  ont  porté  spécialement  sur  la  tem-  . 
pératnre  à  laquelle  il  est  convenable  d'opérer  ;  les  observations 
qu'il  décrit  avee  détail  dans  le  recueil  d*oû  nous  extrayons  cette 
note,  prouvent  :  i*  que  Télévation  de  la  t«npérature  favorise  con- 
sidérablement Topération;  dans  une  mélasse  renfermant  du  sucre  et 
des  srîs  dans  la  pn^rtion  de  48  à  10^  la  proportion  de  sucre 
augmente  de  telle  sorte  qu'en  dialysant 

à  16  à  18^  elle  devient  comme  56  est  à  10, 
à  60  à  62%  —  64  est  à  iO  ; 

2®  qae  les  sels  sont  étiminés  dans  une  proportion  bien  plus  considérable 
qf^  1^  çqcre;  a<*  que  les  matières  organiques  non  sucrées  sont  surtout 
^t)mi94ea  &  «ne  haute  température,  soit  60  à  GSl''  ;  à  45^  28  p,  0/0 
l^fllOWei^t  dQCQ9  matines  ^^t  dialysées,  tandis  qu'^  60  à  62o,  il  y  en 

{41  nature  ^u  papier  influe  notablement  sur  la  réussite  des  opéra- 
tjictQa  :  le  meilleur  papier  est  fabriqué  à  Vienne»  au  moyen  de  deux 
fawUea  Wl^ceç,  qu'on  réuuit  Tune  à  Fautre. 

Pii1irlfmap«  4il  vUml^re,  p^r  m.  ARTVS  (1}. 

Les  fabricants  se  plaignent  et  avec  raison^  d'après  l'auteur,  que 
l'acétification  de  l'alcool  est  très-irrégulière,  et  est  loin  de  donner  les 
résultats  qu'indique  la  tbéorie.  Il  propose  le  moyen  suivant,  indus- 
trieHement  très-avantageux  en  ce  qu'il  bâte  la  transformation  de 
IHileool,  la  rend  plus  complète  et  plus  régulière^  tout  en  communi- 
quant au  vinaigre  un  parfbm  agréable.  11  dissout  16  grammes  de  chlo- 
rure de  platine  sec  dans  2^500  d^alcoel,  verse  cette  solution  sur  f^ëOO 
âe  menus  ft>agmenta  de  charbon  de  bois  et  soumet  le  tout  à  la  eal- 
cination  ;  ce  charbon  platiné  est  ensuite  adapté  à  la  partie  supérieure 
d'un  appareil  ^  vinaigre.  11  peut  servir  pendant  ciuq  semaiueç  ^virop  ; 
après  ce  laps  de  temps,  on  le  calcine  de  nouveau  et  il  reprend  alors 
toutes  ses  propriétés» 

ft)  4^vA  Yif^fJQl^siçJ^rifi  fur  Uchmche  Chemty  et  Pingl^r*»  Pqlytechn. 

Jounh,  %•  GL1]IXVI>  p.  158* 
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Préparation  d'un  Vernis  noir,  au  moyen  du  résida  de  la  fabrieaUon 

du  sas  d'éclairage,  par  H.  I^dVC^E  (1).. 

€e  vBrnis  qui,  d'après  l'auteur,  est  éminemment  prapre  à  recouvrir 
le  fer  et  le  préserver  de  la  rouille^  est  tout  simplement  une  dissolution 
de  brai  dans  les  huiles  de  houille;  il  diffère  du  goudron  en  ce  qu'il 
ne  renferme  plus  d*éau^  d'ammoniaque^  de  phénol^  etc. 

Pour  le  préparer^  on  distille  le  goudron,  et  quand  la  majeure  partie 
des  produits  volatils  a  disparu,  on  arrête  Topération  et  on  ajoute  ao 
résidu  de  la  distillation,  des  huiles  lourdes,  ou,  quand  on  veut  avoir  ud 
vernis  se  séchant  promptement,  des  huiles  légères  ou.  du  naphte. 

9«r  les  mélhodes  d'analyse  suivies  dans  les  fabriques  de  praduits 

ebimiiiues,  par  H.  I^dVC^E  (2). 

Les  procédés  d'analyse  usités  dans  les  laboratoires  de  chimie  pore 
sont,  en  général,  différents  de  ceux  qu*il  convient  d'employer  dans  une 
fabrique  de  produits  chimiques;  le  point  de  vue  auquel  on  se  j^ace 
dans  les  deux  cas  est  en  effet  différent  :  dans  le  premier  cas  on  re- 
cherche la  composition  exacte  d'une  substance  ;  dans  le  second  cas  U 
9'agit  d'établir  sa  valeur  commerciale,  et  si  les  titres  commerciaux  de 
cette  substance  varient  dans  telle  ou  telle  proportion,  il  est  évident 
que  la  recherche  d'une  approximation  plus  grande  occasionnerait  an 
chimiste  une  pure  perte  de  temps  sans  aucun  avantage.  D'autre  part, 
beaucoup  d'essais,  comme  par  exemple  Fessai  d'une  soude  brute, 
n'offrent  d'intérêt  que  s'ils  sont  faits  avec  une  grande  rapidité. 

Le  chimiste  industriel,  au  commencement  de  sa  carrière,  se  trouva 
très-souvent  embarrassé  pour  choisir,  au  milieu  des  nombreux  procé- 
dés d'analyse  actuellement  connus,  celui  qui  sera  le  plus  avantageux 
dans  tel  ou  tel  cas  :  l'auteur,  dans  son  mémoire,  Indique  les  moyens 
les  plus  prompts  et  les  plus  utiles  que  sa  pratique  lui  a  Hait  connaître 
pour  le  dosage  et  l'analyse  des  substances  employées  ou  produites  dans 
la  fabrication  des  produits  chimiques,  soude,  acide  sulfurique,  ete« 

A. — Matières  premières  de  la  fabrication  de  la  soude  et  de  F  acide  sudfUrique* 

1.  Soufire.  —  Si  Téchantillon  est  humide,  on  dose  l'eau  à  100*,  puis 
on  en  pèse  10  grammes,  qu'on  dispose  dans  une  capsule  de  porcelaine 
tarée  ;  on  allume  le  soufre,  on  en  détermine  la  combustion  complète, 
puis  on  pèse  de  nouveau. 

(1)  Diagler's  Polyt,  Joum,^  t.  clxxxvi,  p.  232. 

(2)  Dingler'ft  Polyt.  Journ.,  t,  clxxïvi,  p.  205. 
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2.  PyrUe.  —  Il  n'existe  malheureusement  pas  de  procédé  rapide  de 
dofeage  da  soufre  dans  les  pyrites  :  le  procédé  de  M.  Pelouze  qui  con-* 
iiite  à  calciner  un  mélange  de  pyritesi  de  carbonate  de  sodium  et  de 
ddorate  de  potassium,  à  épuiser  le  résidu  de  la  calcination  et  endéter* 
miner  le  titre  alcalimétriqno  (i),  donne  des  résultats  très-peu  exacts  et 
trèe-peu  concordants  ;  il  n'est  même  pas  applicable  pour  le  dosage  des 
résidns  de  pyrites.  L'auteur  a  recours  à  la  Toie  humide  :  1  gramme  de 
minend  finement  pulvérisé  est  traité  à  chaud  par  de  l'acide  azotique 
fàmant  (D  s=  1,50);  l'attaque  ne  se  fait  bien  qu'à  i'ébulHtion,  et  c'est 
poar  cela  que  cette  concentration  de  l'acide  est  nécessaire^  car  si  l'acide 
est  plus  étendu  son  point  d'ébullition  pourra  être  assez  éle?é  pour  faire 
fondre  le  soufre;  lorsque  la  majeure  partie  de  l'acide  est  éraporée,  on 
lyoate  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  chauffe  de  nouyeau;  le  soufre 
diapartit  alors  en<peu  d'instants;  on  évapore  à  siccité,  ce  qui  est  fré» 
qaemment  nécessaire  pour  l'attaque  complète  des  pyrites,  puis  on  re-^ 
prend  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  chaud  pour  que  l'acide  azotique 
lail  bien  positivement  éliminé,  on  étend,  on  filtre  et  on  précipite  par 
le  chlorure  de  baryum.  L'évaporation  à  siccilé  ne  donne  jamais  lieu 
à  une  perte  d'adde  sulfuriqne  lorsqu'elle  est  faite  avec  soin  au  bain  de 
sable.  L'expulsion  de  l'acide  azotique  est  iudispensable,  car  les  chifflres 
trouvés  sont,  sans  cette  précaution^  toujours  trop  élevés;  on  sait  que 
le  chlorure  de  baryum  lui-même  n'est  enlevé  qu'avec  difficulté  du 
soifate  de  baryum;  sa  présence  est  accusée  d'une  façon  très-nette  par 
ri«pect  du  précipité  calciné  qui,  dans  ce  cas,  est  toujours  plus  on 
motni  fondu. 

L'auteur  recommande,  pour  recueillir  le  précipité  de  sulfate  de  ba» 
-rfiim,  l'emploi  de  papier  Berzelius  épais  qui^  dit-il,  retient  les  plur 
petites  traces  de  précipité,  alors  même  que  la  liqueur  est  encore 
kmclie;  mais  conune  ce  papier  filtre  avec  une  extrême  lenteur,  il  est 
bon  de  se  servir  de  la  disposition  indiquée  par  M.  Piccard  et  qui  con* 
alite  à  terminer  l'entonnoir  par  un  tube  assez  long  faisant  un  tour  sur 
lui-même,  de  manière  à  produire  une  aspiration.  En  opérant  ainsi,  on 
•irive  très-promptement  à  la  fin  de  l'analyse. 

Lorsque  les  pyrites  renfermant  du  plomb  se  trouvent  dans  le  résidu 
à  l'état  de  sulfate,  on  ne  doit  pas  tenir  compte  de  cet  acide  sulfu* 
rique. 

Lorsqu'eUes  renferment  du  zinc,  on  a  coutume  de  retirer  de  la  quao* 
tité  de  soufre  trouvée  celle  qui  se  trouvait  unie  à  ce  métal,  parce  qum. 

(i)  Compta  rtndut^  t.  un,  p.  Wi. 

Houv.  sta.,  T.  DU  1868.  —  soc  cmv.  IS 
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dans  la  fabricatioD  ce  soufre  est  en  général  perdu.  Ce  cas  ne  se  pré- 
sente  du  reste  que  pour  les  pyrites  cuivreusesi  pour  lesquelles  il  faut 
ulilîser  Us  procédés  ordinaires  d'analyse  minérale;  quand  ces  dosages 
se  présentent  fréquemment^  on  se  sert  de  la  méthode  du  cjanore  da 
potassium  ;  si  elles  n«  se  présentent  que  rarement,  on  précipite  le  caiTce 
par  le  ûne^  en  ayant  soin  d'opérer  en  l'absence  d'acide  azotique;  ce 
dernier,  même  a^ec  un  grand  excès  de  zinc,  empêchant  la  précipitation 
complète  du  cuivre. 

3.  NitrcUe  de  sodium  (salpêtre  du  Chili).  -"  Oa  dose,  non  faa  le  ni- 
trate, mais  les  impuretés  qui  l'accompagnent;  on  pèae,  par  exemple, 
10  grammes  de  salpêtre,  on  le  sèche  à  100®  et  on  pèse  de  nouveau; 
puis  on  dissout  dans  Teau  et  on  partage  la  solution  en  plusieurs  par- 
ties,, dans  lesquelles  on  cherche  d'abord  le  chlorure  de  sodium^  au 
moyen  de  la  liqueur  titrée  d'argent  avec  le  chromate  de  potassium 
comme  indicateur;  puis  l'acide  sulfurique^  que  l'auteur  dose  d'après 
l'intensité  plus  ou  moins-grande  du  trouble  qu'y  produit  le  chbrure 
de  baryum  (voir  L'essai  de  la  soude  brute).  Le  résidu  insoluble  dans 
l'eau  est  recueilli,  séché  et  pesé  :  il  se  compose  principalement  da 
sable.  Les  impuretés  renfermôas  dans  le  salpêtre,  y  compris  l'humidité, 
sont  désignées  en  Angleterre  au  moyen  de  degrés  de  réfroùtion  :  un 
salpêtre  de  3  1/2  degrés  de  réfraction  renferme  par  conséquent 
^6  i/2.Vo  ^^  nitrate  de  sodium  pur. 

4.  Sel  marin.  — -  La  composition  du  sel  marin  est  généralement  con- 
nue par  son  origine  :  les  seules  analyses  qui  se  présentent  qaelgueliQii 
sont  un  dosage  d'humidité  ou  la  recherche  de  l'acide  azotique» 

$•  Craie  et  Chaînai.  —  Leur  origine  indique  également  leur  compo- 
sition :  les  substances  ne  doivent  renfermer  que  des  traces  de  fer,  de 
silice  et  de  magnésie;  elles  doivent  donc  se  dissoudre  en  totalité  dans 
l'acide  chlorhydrigue,  et  ne  donner  avec  le  prussiate  de  potasse,  .avee 
l'oxalate  d'ammoniaque  et  le  pho^hate  de  soude  que  des  prédpiiés 
sans  importance.  La  chaux  doit,  quand  on  l'éieintj  se  déliter  avee  Cad- 
lité  et  donner  une  poudre  parfaitement  blanche*  Oa  ne  doit  paii,  an 
couteau,  y  sentir  de  sable. 

6.  Charbon  (pour  la  soude  brute).  -—  On  y  dose  lea  cendres  dam  une 
moufle. 

7.  Peroxyde  de  manganèse.  —  On  y  dose  l'eau,  l'acide  carbonique  et 
le  peroxyde  lui-même. 

Le  dosage  de  l'eau  doit  être  effectué  à  110^15%  on  ne  peut  être  tûr 
du  résultat  qu'après  deux  pesées  successives  :  il  faut  faire  cçtte  analyse 
sur  du  minerai  en  fragments,  car  il  perd  de  son  humidité  jnuc  le  pi4- 
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TérisatiOD.  L'auteur  a  eu  entre  les  mains  du  manganèse  renfermant 
jusqu'à  20  Vo  à'eau. 

Le  dosage  de  Tacide  carbonique  est  devenu  indispensable  au- 
jonrd'huiy  parce  qu'il  n*est  pas  rare  de  trouver  dans  les  manganèses 
actuels  des  proportions  de  carbonate  de  calcium  qui  vont  Jusqu'à 
25  %  du  poids  du  minerai.  On  le  dose  dans  la  môme  opération  que 
ceHe  qui  donne  la  richesse  du  minerai  en  peroxyde  :  l'auteur  suit 
indifférenmient  la  méthode  de  Frésénius-Will  ou  celle  de  Bunsen; 
pour  la  première  il  donne  la  préférence  à  Tappareil  de  Mohr.  On  verse 
dans  le  ballon  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  nécessaire,  et  on 
pèse;  puis  on  y  verse  le  poids  voulu  de  perotyde  de  manganèse  et  Ton 
observe  s'il  y  à  un  dégagement  de  gaz  ;  s'il  n'y  en  a  pas,  et  que  par 
conséquent  on  soit  certain  de  l'absence  de  carbonate^  on  passe  outre  : 
n,  an  contraire,  il  y  a  dégagement  d'acide  carbonique,  on  chauffe  à 
une- douce  température,  puis,  quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse 
le  tout  se  refroidir,  on  chasse  l'acide  carbonique  au  moyen  d'un  cou» 
rant  d*air,  et  on  pèse  de  nouveau  ;  on  obtient  ainsi  le  poids  de  l'acida 
carbonique,  puis  on  verse  dans  l'appareil  4  à  5  grammes  d'acide  oxa- 
li^e^  et  on  termine  l'opération  comme  d'ordinaire.  Les  résultats 
donnés  par  la  méthode  de  Frésénîus  et  WilJ  sont  généralement  de 
i/2  ^/q  plus  faibles  que  ceux  donnés  par  la  méthode  de  Bunsen. 

Lorsqu'on  se  sert  de  cette  dernière  méthode  il  faut  y  introduire  une 
petite  modification  :  l'auteur  a  observé  que,  lorsqu'on  chauffe  pendant 
quelque  temps  de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  qu'on  reçoit  le  gaz  dans 
une  solution  d'iodure  de  potassium  pur,  une  petite  quantité  d'iode  prend 
néanmoins  naissance,  et  qu'il  faut  quelques  gouttes  d'hyposulfite  de 
sodium  pour  décolorer  la  liqueur  ;  comme  ces  conditions  sont  celles  du 
procédé  de  Bunsen,  il  faut  avant  le  titrage  du  manganèse  faire  une 
première  expérience  dans  les  mômes  conditions  avec  la  môme  quan- 
tité â'adde  chlorhydrique,  et  établir  la  quantité  d'hyposulfite  néces- 
saire à  la  décoloration  de  la  solution  d'iodure;  ultérieurement  alors^. 
dans  le  titrage  du  manganèse^  on  retranche  cette  môme  proportion 
d'b^ikosulfite*— -  L'auteur  recommande  dans  cet  essai  l'emploi  de  l'ap- 
pareil de  Mohr,  mais  supprime  le  bouchon  qui  réunit  le  ballon  au  tube 
de  dégagement  et  le  remplace  par  un  simple  tube  de  caoutchouc,  eu 
disposant  les  choses  de  telle  sorte  que  le  col  du  ballon  et  le  tube  de 
dégagemant  soient  aussi  rapprochés  que  possible. 

B.  —  Froduits  fabriqués. 
L'oc  de  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  sont  presque  toujours- 
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essayés  uniquement  au  point  de  vue  de  leur  richesse;  leur  degré 
aréométrique  indique  cette  richesse  :  il  arrive  cependant  quelquefois 
qu'on  demande  davantage* 

i.  Acide  mlfUrique.  —  Cet  acide  doit^  pour  certains  usages,  ne  pas 
renfermer  d'arsenic  :  son  mode  de  fabrication  indique^  sans  qu'on  soit 
obligé  de  l'essayer^  s'il  est  oui  ou  non  dans  de  telles  conditions;  en 
Angleterre  on  distingue  l'acide  sulfurique  enpynVs  acid  et  en  brimiUmi 
ocM  (acide  du  soufre). 

Pour  essayer  si  Tacide  suifurique  renferme  des  combinaisons  azotées, 
le  n^oyen  le  plus  certain  est  l'emploi  du  sulfate  ferreux  :  la  dissolotioB 
d'indigo,  pouvant  être  décolorée  par  l'acide  sulfureux,  n'est  employée 
qu'après  ce  premier  essai,  pour  doser  la  quantité  de  ces  combinaisons 
azotées. 

Le  chimiste  attaché  à  une  fabrique  d'acide  suifurique  est  tena  de 
pouvoir  établir  fréquemment  (dans  certains  établissements,  tons  les 
Jours),  la  quantité  d'acide  à  un  titre  commercial,  soit  60  oo  08*  qui 
existe  dans  les  diverses  chambres  de  plomb.  Étant  donnée  la  capacité 
de  chambre,  on  peut  facilement  connaître  le  volume  d'acide  qu'elle 
renferme  ;  en  multipliant  par  le  poids  spécifique,  on  obtient  le  poids 
réel  de  cet  acide,  et  de  là  on  peut  calculer  la  quantité  d'acide  normal, 
à  laquelle  ce  poids  correspond.  Pour  faciliter  ces  calculs,  l'auteur  a 
dressé  la  table  suivante,  qui  pour  chaque  degré  aréométrique  donne 
le  chiffre  par  lequel  il  faut  multiplier  le  volume  diacide  à  ce  degré  pour 
connaître  le  poids  diacide  à  60  ou  66^  auquel  il  correspond. 


De^és 
Baume. 

Facteur 
pour  60». 

Facteur 
pour  66». 

Degrés 
Baume. 

Facteur 
pour  60*. 

Facteur 
pour  66». 

f  S 

Facteur 
pour  60*. 

1^' 

SO 

0.830 

0.280 

35 

0.706 

0.596 

50 

1.288 

1.941 

tl 

0.852 

0.287 

86 

0.784 

0.619 

51 

1.280 

1.079 

sa 

0.878 

0.816 

87 

0.770 

0.649 

52 

1.819 

i.118 

as 

0.396 

0.335 

38 

0.798 

0.674 

58 

1.868 

1.151 

24 

0.418 

0.858 

39 

0.829 

0.700 

54 

1.410 

i.isa 

85 

0.442 

0.874 

40 

0.868 

0.728 

55 

1.460 

1.181 

26 

0.468 

0.891 

41 

0.897 

0.758 

56 

1.509 

1.175 

27 

0.488 

0.414 

42 

0.929 

0.784 

57 

1.568 

l.Ml 

n 

0.512 

0.488 

43 

0.970 

0.818 

58 

1.616 

1.86S 

0.588 

0.458 

44 

1.001 

0.848 

59 

1.670 

1.499 

80 

0.568 

0.477 

45 

1.034 

0.888 

60 

1.714 

1.451 

Si 

0.589 

0.498 

46 

1.075 

0.907 

61 

1.782 

1.591 

82 

0.622 

0.525 

47 

1.114 

0.940 

62 

1.858 

1.566 

83 

0.648 

0.545 

48 

1.172    0.978 

68 

2.922 

1.621 

84 

0.677 

0.572 

49 

1.196    1.010 

64 

2.000 

1.791 

1 

1           1 

65 

2.100 

1.778 

CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  261 

Etant  donnés,  par  exemple,  24,350  Htrts  à 49*  Baume,  on  multiplie 
UpSO  par  1,196  et  l'on  trouve  29,123  kilogrammes  &  60<». 

S.  AMe  Mcrhydrique.  —  Sa  force  est  indiquée  par  l'aréomètre. 
Celui  de  Twaddell,.  usité  en  Angleterre,  présente,  pour  ce  cas  spécial^ 
cetaTantage  que  tous  ses  degrés  correspondent  presque  exactement  à 
la  teneur  de  l'adde  muriatique  en  gaz  chlorhydrique  dissons.  On 
feeoilnalt  la  présence  de  l'arsenic  dans  l'acide  muriatique,  comme 
poor  l'acide sulfurique.  —  Pour  voir  s'il  renferme  de  Tacide  sulfuriquej 
on  a  recours  au  chlorure  de  baryum,  et  pour  le  doser  on  se  base  sur 
le  trouble  plus  ou  moins  intense  que  ce  réactif  produit.  (Voir  Tessai 
de  la  foude  brute.) 

3.  ClUùrure  de  chaux.  —  L'auteur  se  sert,  de  préférence,  pour  titrer 
le  chlsrure  de  chaux,  de  la  méthode  de  Penot,  à  l'arsénite  de  sodium 
atacla papier  ioduré  comme  indicateur.  En  employant  de  l'acide  arsé- 
idanx  et  de  la  soude  parfaitement  purs,  on  peut  être  certain  de  ce 
réactif  pendant  plusieurs  années.  Le  procédé  de  Wagner  &  Thyposulfite 
de  sodium  est  certainement  aussi  exact  que  celui  de  Penot,  mais  il  est 
plus  désagréable  à  cause  des  précautions  qu'on  est  obligé  de  prendre 
pour  aciduler  la  liqueur.  Le  même  papier  ioduré  peut  servir  presque 
indfifiniment^  puisqu'il  suffit  de  le  laisser  quelques  heures  à  l'air 
pour  que  la  tache  d'iode  disparaisse. 

En  Angleterre,  on  ne  se  sert  que  de  la  méthode  de  Graham-Otto,  qui, 
outre  le  temps  et  les  précautions  qu'elle  nécessite,  présente  encore  cet 
inconTénient  que  si,  par  accident,  on  dépasse  le  point  voulu,  l'essai  est 
à  reconmiencer,  tandis  qu'avec  les  autres  méthodes  on  peut  levenir 
sur  ses  pas  au  moyen  d'une  solution  d'iode. 

En  Angleterre,  on  vend  le  chlorure  de  chaux  avec  un  titre  minimum 
en  chloro  actif;  dans  les  bonnes  usines,  ce  produit  renferme  37  à  39 
et  même  40  p.  Vs  ^^  chlore,  au  moment  où  il  sort  de  fabrication 
(l'auteur  insiste  sur  ce  point,  parce  que,  dit-il,  d'après  Graham-OttO| 
le  chlorure  de  chaux  ne  peut  renfermer  que  32  p.  %  ^®  chlore);  on 
ne  le  trouve  pas  toujours  &  un  litre  aussi  élevé  parce  que,  comme  on 
le  voit,  il  arrive  fi'équemment  que,  sous  l'influence  d'une  tempéra- 
lure  élevée,  de  l'humidité,  ou  de  rayons  solaires,  le  chlorure  de  chaux 
est  partiellement  décomposé  et  son  degré  abaissé. 

4.  Sulfate  de  icude.  —  Ce  sel,  cristallisé,  n'est  généralement  pas 
essayé  :  son  aspect  est  un  caractère  suffisant.  Lorsqu'on  a  affaire  à  un 
sulfate  calciné,  on  opère  de  deux  manières,  selon  que  le  produit  doit 
être  livré  au  commerce  ou  consommé  par  l'usine  pour  la  fabrication 
de  la  soude. 


w  . 
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Dans  le  premier  cas^  on  pèse  10  grammes  de  produit^  et  on  calcine 
fortement,  avec  addition  préalable  d'une  petite  quantité  de  caorbonaftB 
d'ammoniaque  :  la  différence  de  poidsj  ayant  et  après  la  caleination, 
indique  la  quantité  d'ean  et  d'acide  libre.  On  dissout  dans  Teaa  et  on 
pèse  le  résidu  insoluble,  consistant  généralement  en  oxyde  de  fer  ;  en* 
fin  dans  la  solution  on  dose  le  chlore,  au  moyen  dn  nitrate  d'argent 
arec  le  chromate  de  potassium.  Le  sel  de  Glanber  se  vend  avec  nn  titre 
indiquant  la  teneur  exacte  en  sulfate  de  soude. 

Lorsque  ce  produit  est  destiné  aux  besoins  de  l'usine^  on  en  pèse 
10  grammes,  et  on  les  dissout  dans  l'eau,  sans  nouvelle  caldnaUen; 
on  dose  l'acide  libre  avec  la  liqueur  normale  de  soude  ;  on  peut  se  pas- 
ser dans  ce  titrage  de  teinture  de  tournesol,  parce  que  le  mâaagc 
devient  jaune  au  moment  de  la  neutralisation,  par  la  mise  en  liberté 
de  l'oxyde  de  fer;  en  opérant  ainsi,  on  peut  ee  servir  de  la  tûêOÈé  li* 
queur  pour  doser  le  chlore  avec  Je  nitrate  d'argent  et  le  chromiBla. 
Un  bon  sel  de  Glauber  pour  la  fabrication  de  la  soude  doit  aa  ^s 
renfermer  1  1/2  p.  7o  d'acide  libre  (S03)  et  1  1/2  %  d«  chlorore  de 
sodium  :  lorsqu'on  ne  veut  en  faire  que  des  soudes  de  bas  ûtn»,  cette 
quantité  de  sel  peut  cependant  être  plus  forte. 

5.  Sel  de  soude.  -*-  Généralement,  la  pureté  du  sel  de  soude  est  suffi- 
samment établie  par  sa  couleur;  si  néanmoins  on  veut  y  recherdier 
le  sulfure  de  sodium,  on  se  sert  de  papier  imprégné  de  plond>ite  de 
soude  :  si  l'on  veut  constater  l'absence  de  la  soude  caustique,  on  a  re- 
cours au  chlorure  de  baryum,  dont  un  excès  doit  rendre  la  liquevr 
complètement  neutre. 

Relativement  au  titre  du  sel  de  soude,  l'auteur  montre  à  combien 
d^erreurs  le  procédé  suivi  en  Angleterre  donne  lieu  :  on  a  l'habitude 
de  titrer  la  solution  du  sel  de  soude  sans  la  filtrer,  et  il  en  résulte,  par 
suite  de  la  présence  du  carbonate  et  du  silicate  de  chaux,  des  erreurs 
qui  peuvent  aller  jusqu'à  2  p.  %  de  soude  NaO  (c'est  comme  NaO  que 
le  sel  de  soude  est  titré  et  vendu). 

D'autre  part,  on  a  l'babitude  de  prendre  pour  l'équivalent  de  la 
soude  32  et  non  pas  31,  ce  qui  amène  forcément  des  difficultés  lorsque 
le  sel  de  soude  anglais  est  vendu  à  l'étranger,  avec  un  titre  calculé 
d'après  cet  équivalent. 

6.  Soude  caustique.  —  On  la  titre  comme  le  sel  de  soude  :  le  caii)0- 
nate  qu'elle  peut  renfermer  est  dosé  en  précipitant  par  le  chlorure 
de  baryum,  et  dissolvant  le  carbonate  précipité  et  bien  lavé  dans 
l'acide  nitrique  normal.  Le  sulfure  y  est  dosé  comme  dans  la  soude 
brute. 
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7.  *^  BkarbawU  de  soude,  ^  On  y  dose  Tadde  carbonique,  soit  avec 
r«p|i«reil  de  Frésénius-WiU,  soit  en  dissolvant  le  sel  dans  l'eau,  y 
s|oatant  de  rammoniaque  et  du  chlorure  de  calcium^  puis  reprenant 
le  précipité  par  l'acide  normal. 

G.  — <>  ProduU»  inéarnMiairei  de  la  fabrication. 

U  Soudé  bnUe*  —  On  opère  sur  10  grammes  et  on  les  dissout  après 
polvérisationy  dans  de  l'eau  tiède  :  il  convient  de  hâter  cette  dissolution 
|kir  une  agitaiicm  d'un  quart  d'heure,  et  comme>  dans  une  fabrique  de 
pn>duita  chimiques^  on  a  journellement  un  grand  nombre  de  ces  essais 
.  à  liûre,  il  est  utile  de  se  procurer  un  petit  appareil  mû  mécanique- 
■lent  et  qui  puisse  agiter  plusieurs  flacons  à  la  fois. 

Généralement  on  ne  dose  pas  la  soude  caustique  et  le  carbonate  ;  si 
néanmoins  on  veut  faire  cet  essai»  il  faut  titrer  avec  la  liqueur  acide 
nonnaief.  à  causa  de  l'action  qu'exerce  sur  le  tournesol  l'hydrogène 
aiilfiiré  de  la  soude  brute. 

L'hiposulfite  de  sodium  n'existe  qu'à  l'état  de  traces  dans  la  soude 
bmte  récemment  fabriquée. 

Le  snlfnre  de  sodium  est  dosé,  de  préférence,  au  moyen  d'une  dis* 
Sûlntjon  ammoniacale  de  nitrate  de  zinc,  normale,  et  le  papier  de 
l^ombîte  de  soude  comme  indicateur.  La  soude  brute  ne  doit  pas  ren- 
Caimar  plus  de  1^2  p.  %  de  NaS  ;  un  cBil  exercé  voit  aisément|  d'après 
la  couleur  plus  jaune  du  produit^  si  ce  point  est  dépassé. 

Le  doaage  du  sulfate  de  soude  se  fait  par  saturation  avec  Tacide  mu- 
riatique  et  précipitation  au  moyen  du  chlorure  de  baryum.  L'auteur 
recommande  le  procédé  suivant  :  On  prépare,  une  fois  pour  toutes, 
trois  tubes  renfermant,  dans  une  même  quantité  d'eau,  1 ,  2  et  4  milli- 
grammes de  sulfate  de  soude,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure 
de  baryum;  ces  tubes  sont  bouchés  et  servent  de  points  de  comparai- 
son .pour  les  essais  à  faire  ;  il  suffit  à  chaque  essai  d'agiter  les  tubes  et 
de  Yolc  duquel  des  troia  l'essai  se  rapproche  le  plus  ;  l'opacité  plus  ou 
iBoins  g^raftde  de  la  liqueur  est  un  indice  très-suffisant  et  d'une  exac- 
titude assez  grande. 

2.  Dissolution  de  la  soude  brute.  —  Dans  la  marche  ordinaire  de  la 
UMmam,  on  n'e  à  s'occuper  que  de  leur  richesse  et  de  leur  ta»enr  en 
sulfure  et  en  hyposnlfîte.  Lorsque  les  eaux  mères  de  la  fabrication 
doivent  servir  à  la  préparation  de  la  soude  caustique,  on  doit  y  recher- 
cher le  rapport  dans  lequel  se  trouvent  le  carbonate  et  la  soude  caus- 
tique :  le  moyen  le  plus  prompt  consiste  à  en  prendre  un  volume  dé* 
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tinniné  dans  un  long  tube  de  verre  dititéi  à  y  ajodter  à  chaud  du 
chlorure  de  baryum,  et,  lorsque  le  précipité  t'est  déposé,  à  en  letfrtr 
avec  une  pipelte  une  quantité  mesurée  qu'es  litre  avec  l'iicide  aïo- 
tique  normal. 

3.  Résidui  de  la  sonde  brute. -—Le  trayail  orditttire  consiste,  non  pat  à 
faire  une  analyse  complète  de  ces  résidus,  mais  à*  voir  s'ils  sont  ton- 
yenablement  épuisés  ;  l'aspect  de  ces  résidus  donne  généralement  une 
indication  suffisante^  la  soude  convenablement  épuisée  se  présente  en 
fragments  extrêmement  petits,  de  la  grosseur  d'un  pois  lout  au  plus. 
Si  l'on  voit,  dans  la  masse,  des  fragments  plus  gros,  il  faut  en  peser  50 
grammes,  les  agiter  pendant  un  quart  d'heure  avec  de  l'eau  tiède, 
titrer  cette  solution,  puis  y  établir  la  quantité  de  sulfure  de  sodium 
qu'elle  peut  renfermer,  et  retrancher  de  l'acide  employé  la  quantité  à 
laquelle  ce  sulfure  correspond. 

4.  Résidus  de  la  fabrication  du  chlore.  ~  On  doit  y  rechercher  la  qaan* 
tité  d'acide  chlorhydrique  non  utilisé;  cet  essai  se  fait  sur  2  centimètres 
cubes,  auxquels  on  ajoute  une  solution  normale  de  soude Jnsqifâ  ce 
que  le  précipité  devienne  persistant.  On  retranche  la  quantité  de 
soude  employée,  le  dixième  qui  doit  être  considéré  conune  ayant  été 
employé  en  excès.  Cet  essai  est  d'autant  plus  important  que,  fréqoem- 
ment,  ces  résidus  renferment  10  à  15  p.  %  d'acide  libre,  c'est-à^ira 
^e  la  moitié  seulement  de  l'acide  est  employée  :  en  opérant  bien  et 
avec  des  appareils  convenables,  la  presque  totalité  de  Tàcide  doit  être 
uUlisée. 

5.  Résidus  des  pyrites.  —  On  les  essaye  de  temps  fr  autre  pour  élabOr 
la  quantité  de  soufre  qu'elles  renferment  :  leur  poids  spédfiqae  est 
d^à  une  indication,  puisque  les  pyrites  incomplètement  brûléea  sont 
beaucoup  plus  lourdes.  Gomme  l'auteur  l'a  déjà  fait  diserver,  le  pro- 
cédé de  Pelouse  ne  donne  pas  d'indications  exactes,  et  il  faut  avoir 
recours  au  traitement  par  l'acide  azotique* 

Les  résidus  de  pyrites  ne  renferment  pas  plus  de  2  p.  Vo  ^^  Mmfre  : 
4  p.  %  doivent  être  considérés  conmie  un  maximum;  cependant  fl 
n'e£t  pas  rare  d'en  trouver  qui  renferment  Jusqu'à  8  et  10  p.  Ve  ^ 
soufre  (I). 

(i)  Voir  à  ce  sqiet  le  travail  de  MM.  Seheuiei^sstiitr  et  RessnstlAI  (IhUs* 
iùtdeia  Société  chimiste,  noav.  sér.,  u  a,  p.  43  (iteS}. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  265 


BULLETIN  DE  L4  mitU  CHIMIQUE  DE  PARIS 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

WÊémmée  nBiTerselle  pour  réduire  et  saturer  d'hydrogène  les  eom- 
|io«és  organiques,  par  M.  BERTBEEIiOT. 

—  Suite.  — 

.  IV*  PABTIB.  —  CÂBBURES  COMPLEXES  ET  POLYMÈRES  (1). 

En  général  tous  les  carbures  peuvent  être  formés  par  l'union  suc- 
caasiTe  de  carbures  plus  simples^  avec  ou  sans  élimination  d'hydro- 
gAne.  Cette  union  peut  s'opérer  directement,  comme  dans  la  formation 
de  la  benzine  par  la  condensation  de  3  molécules  d'acétylène« 

3C*H2  =  C«H«j 

comme  aussi  dans  la  formation  des  carbures  qui  résultent  de  l'union 
de  l'acétylène  libre^  soit  avec  l'éthylène  libre  (éthylacétylènc), 

C*H2  +  CW  =  C8HÔ, 
soit  avec  la  benzine  libre  (styrolène), 

C*H2  +  C«H«  =  C16H8, 
5oit  avec  la  naphtaline  libre  (acénapbtène)^ 

C4H2  +  C20H8  =  C**H«o. 

Telles  sont  encore  :  la  formation  de  la  naphtaline  au  moyen  du  ity- 
rolène  et  de  l'acétylène, 

Ci6H8  +  C4H2  =  C20H«  +  H*; 

ceUe  du  pbényle^  par  la  réunion  de  deux  molécules  de  benzine, 

Ci2H«  +  C«H«  =  Cî^Hio  -f-  H«, 
etc«|  etc. 

Jusqu'à  quel  point  les  molécules  hydrocarbonées,  ainsi  ajoutées  les 
nnes  aux  autres  par  une  synthèse  progressive,  subsistent-elles  dis- 
tinctes dans  le  carbure  résultant?  C'est  ce  que  les  réactions  analytiques 
et  les  décompositions  peuvent  seules  nous  apprendre.  L'action  de  l'a- 
cide iodhydrique  me  paraît  destinée  à  jouer  un  rôle  capital  dans  une 
telle  recherche  :  on  en  jugera  par  les  faits  que  je  vais  exposer. 

(i)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc.  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  8,  01, 178  (1868). 
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Dans  l'étude  de  ces  faits^  j'ai  rencontré  beaucoup  plus  de  difficnllés 
que  dans  celle  des  expériences  consignées  dans  les  trois  premières  par- 
ties du  présent  travail.  En  effets  la  plupart  des  corps  dont  la  réduction 
a  été  décrite  dans  ces  trois  parties  sont  transformés  par  Tacide  iod- 
hydrique  en  donnant  naissance  à  un  carbure  unique^  et  qu'il  est  dès 
lors  facile  d'isoler  et  de  purifier.  Par  exemple,  Tacide  acétique  fournit 
seulement  de  Thydrure  d'éthylène;  la  benzine  peut  être  •  changée 
entièrement  en  bydrure  d'hexylène,  etc.  Les  réactions  que  nous  allons 
étudier  maintenant  n'offrent  plus  la  même  simplicité.  En  général,  on 
Toit  apparaître  en  même  temps  plusieurs  carbures  distincts,  formés  par 
les  dédoublements  du  carbure  complexe. 

A  ces  carbures  s'ajoutent  parfois  de  nouveaux,  carbures  plus  con- 
densés, qui  dérivent  d'une  transformation  polymérique  da  carbure 
primitif.  Une  telle  transformation  se  produit,  par  exemple,  dans  la 
réaction  de  Thydracide  sur  le  térébentbène  et  sur  ses  isomères.  Comme 
elle  précède  ou  accompagne  l'action  hydrogénante,  on  comprend  que 
celle-ci  ne  porte  plus  sur  le  carbure  mis  en  expérience,  mais  sur  un 
carbuFe  nouveau,  beaucoup  plus  compliqué  et  susceptible  d'éprouver 
des  dédoublements  spéciaux^  pour  son  propre  compte. 

Ainsi  prennent  naissance  des  carbures  parfois  assez  nombreux.  La 
séparation  de  ces  carbures  est  d'autant  plus  délicate  qu'ils  sont  fort 
analogues,  et  que  les  conditions  de  nos  expériences  ne  pennettent 
pas  d'opérer  sur  de  grandes  quantités  de  matières. 

Je  crois  cependant  avoir  réussi  à  démêler  cette  complication,  dans 
la  plupart  des  cas,  et  à  définir  nettement  les  réactions  d'hydrogéna- 
tion. Mais  je  réclame  quelque  indulgence  pour  les  erreurs  qui  au- 
ront pu  se  glisser  dans  une  recherche  aussi  difficile^  malgré  la  re- 
production réitérée  des  mêmes  expériences  et  l'alteDtion  concentrée 
que  j'ai  apportée  dans  leur  étude. 

Je  partagerai  l'exposition  des  résultats  observés  en  quatre  sections, 
savoir  :  i^  série  grasse;  2L^  série  aromatique;  3^  carbures  pyrogénés 
(naphtaline^  anthracène,  etc.);  4o  carbures  polymères  proprement  dits, 
tels  que  les  polyéthylène»,  polypropylènes,  polytérébènes^  etc.  L'étude 
des  réactions  offertes  par  ces  derniers  carbures  est  la  plus  compliquée 
de  toutes. 

-  Je  ferai  observer  d'ailleurs  que  les  résultats  exposés  dans  cette  par- 
lie  de  mon  travail  s'appliquent  essentiellement  aux  dérivés  éthjliques, 
propyliqueSy  amyliques,  acétyléniques,  benzéniques,  etc^  des  carbu- 
res, lesquels  dérivés  éprouvent  en  général  en  dédoublement  partiel 
sous  l'influence  hydrogénante;  mais  ces-  résultats  ne  comprennent 
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peint  les  dérvrés  méthyliqoes,  c'est-à-dire  las  Térilables  carlMim  ho- 
mologuev.  Je  n'en  parle  pas  ici^  parce  que  ces  carbures  ne  se  dédon* 
blmt  peint,  lorsqu'ils  sont  saturés  d'farjdrogène;  en  raison  de  cette  cir- 
constance, je  les  ai  désignés  sous  le  nom  de  carbures  simples  et  j'ai 
expesé  les  faits  qui  les  concernent  dans  les  trois  premières  parties*  du 
ptéeent  mémoire.  Je  désigne  au  contraire  les  dérivés  éthyl^nes,  pre- 
pjiiqiies,  etc.^  soos  le  nom  de  carbures  e&mplexes. 

i^  ieetkm.  —  Série  grasse;  carbures  cùmjpkxes. 

La  série  grasse  comprend  trois  groupes  de  carbures,  savoir  : 

Les  carbures  saturés  ou  forment ques,  C*"H*»+*; 

Les  carbures  incomplets  du  !•'  ordre,  ou  éthyléniques,  C2"H*"  ; 

Et  les  carbures  incomplets  du  2®  ordre,  ou  acélyléniques,  C^nH**'— *. 
■  lies  carbures  saturés,  quelle  qu'en  soit  la  constitution,  ne  sont  pas 
•ttaqvés.par  l'acide  iodhydrique,  dans  les  conditions  de  mes  expé- 
jrîences.  J'ai  signalé  ce  résultat  dans  la  i"  partie  (p.  12). 

Il  suffira  de  rappeler  ici  la  résistance  opposée  par  le  métbyic  ou  hy- 

dnve  de  dîméthylène  : 

C«H2(C2H4)  ; 

Par  le  butyle  ou  hydrnre  de  dibutylène  : 

C8H8(C8H10)  ; 

,   Par  l'hydrure  de  diéthylbexylène  : 

C*H4(C*H*[C«Hi*]); 
etc.;,  etc. 

Les  carbures  éthyUniques,  C^^H^'*,  dérivés  de  l'éthylène,  du  propy- 
.Uoe,  etc.,  éprouYent  au  contraire  un  dédoublement  partiel,  dans  la 
jdugact  des  cas.  Mais  je  réserve  leur  étude  pour  la  4'  section,  parce 
4E|jae  les  carbures  complexes  de  cette  formule^  examinés  par  moi,  sont 
tons  des  polymères. 

^  PeraiH  les  carbures  acé^/léniques,  G^^H'^^^^  j'ai  choisi  comme  type  de 
carbure  complexe,  Vallyle  ou  plutôt  VaHylpropyléne, 

carbure  que  j'ai  obtenu  en  4856,  par  la  réaction  du  sodium  sur  Téther 

allyliodhydrique^  et  dont  la  constitution  est  bien  connue. 
• .  tt  suffit  de  chauffer  Tallyle  à  280%  enet  20  fois  son  poids  d'une  solu- 
.iievaiçiiense  d'adde  iodhydrique  saturée  à  froid,  pour  transformer 

•eemplétement  ce  carbure» 

- .  Oft  obtient  des  gas  et  un  li^de. 
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Liç[Uidé.  —  Le  liquide  est  conslitué  par  un  carbure  unique^  répon- 
dant à  la  formule  C^^hh,  ce  carbure  distille  entièrement  entre  60  et 
65<»;  son  ébulliiion  est  fort  irrégulière,  ce  qui  m*empéche  de  préciser 
davantage.  Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  Thydrure  dliexylène  des 
pétroles^  mais  avec  une  nuance  plus  alliacée.  11  s'en  distingue  aussi 
par  sa  volatilité,  car  le  carbure  des  pétroles  bout  à  69o«  Du  reste^  le 
nouveau  carbure  résiste  à  Tacide  nitrique  fumant,  et  tiède;  à  Tacidé 
sulfurique  fumant,  légèrement  chauffé  ;  au  mélange  des  deux  acides^ 
au  brome  froid,  etc.  En  un  mot,  il  offre  les  propriétés  ordinaires  des 
carbures  saturés.  Au  contraire,  les  mêmes  réactifs  attaquent  violem- 
ment l'allyle. 

Je  regarde  le  nouveau  carbure  comme  un  hydrure  de  dipropylèney 

C»H«(C«H8), 

métamérique  avec  Tbydrure  d'bexylène  des  pétroles  (hydrure  d*hexa* 
méthylène),  mais  probablement  identique  avec  le  diisopropyle  que 
M.  Schorlemmer  a  préparé  en  attaquant  Téther  isopropyliodhydriqve 
par  le  sodium. 
La  formation  de  mon  carbure  est  exprimée  par  l'équation  suivante: 

C6H4(C»H«)  +  2H«  =  C«H«(C«H8) 

AUyle.  Hjdrare 

de  dipropylène. 

Comme  contrôle,  j'ai  dosé  l'iode  mis  à  ou;  il  répond  à  4  équivalents. 
Ce  contrôle  est  significatif,  parce  que  l'hydrure  de  dipropylène  est  le 
produit  presque  unique  de  la  réaction. 

Gaz.  »  En  effet,  le  volume  des  gaz  formés  simultanément  est  très- 
petit.  Cependant  leur  analyse  offre  de  l'intérêt. 

Ils  sont  formés  par  un  mélange  d'hydrogène,  en  excès,  et  d'b  jdmre 
de  propylèae.  Ce  dernier  a  été  isolé  en  nature,  par  l'intermède  de 
l'alcool  absolu,  et  conformément  à  la  méthode  déjà  décrite  à  diverses 
reprises  (p.  <8}. 

L'hydrure  de  propylène  résulte  du  dédoublement  d'une  portion  de 
l'allyle: 

C»H*(C«H»)  +  3Ha  =  2C«H8. 

AUyle.  Hydrore 

de  propylène. 

Sa  présence  accuse  la  constitution  complexe  de  railyle. 

La  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  carbures  C'H'*-*^,  inter- 
médiaires entre  la  série  grasse  et  la  série  aromatique^  se  présenterait 
maintenant.  Mais,  parmi  ces  carbures,  tous  ceux  qui  ont  été  étadiés  avec 
quelque  détail  répondent  à  une  seule  formule  :  C^H^^  Leurs  réactions 
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sont  léei  d^nne  mmîère  trop  intime  à  ceO»  àes  cuiNi»  pol  jatèm, 

dèià]KréHBt.  lYxerieDdniaTec délais dévdofpt- 


'  Jln  étadié  les  cu^om  snîTiiiis  : 

*  f  U  pUyk,  <?«H»  on  CUH«(Cflflfi},  démé  de  dau  moltailn  do 

S*  Le  i^rDléw,  O  V  oa  C4«,€4H),  dénré  de  k  beuiiie  el  de  Td- 
ttjltee,  oa  de  Ymotiyflèat  ; 

3>  L*édhyiE«aM,  D«H»  cm  G>«\C«B«}.  dériTé  de  U  bennae  rt  de 
«"kfdnire  réthylène. 

Li  ifdactiOD  de  cbecon  de  cet  cutares  a  été  étudiée,  non-eenk* 
mtÊÊ,  MOI  rinioeoce  d*iiik  grand  excès  dliydnadde,  oonditioii  qa, 
Cmait  nniyicincnt  des  cazinirei  fannéniques,  (?*H^^*,  mais  aoNl 
iooi  Hnfloence  d*ime  quantité  insuffisante  pour  opérer  une  réductioQ 
Mala,  conditîoQ  qm  donne  lien  à  la  ^iidnction  de  cartNues  non  sa* 
tnéa,  et  le  pins  sonrent  identiques  avec  les  génératenrs  primitif  des 
CMlimcs  oomplezes. 

Le  phényle  est,  eorame  on  sait,  nn  beau  carbure  cristallisé,  qui  re- 
mua delà  lénaioQ  de  dem  molécules  debennne 

C«H»  +  C«H»  —  9  =s  (?*H"  =  C««H*(C«e*). 

rWnyk. 


Cette  léonion  pent  être  effeduée  soit  par  la  double  décomposition^ 
an  moyen  de  la  benâne  bromëe  et  du  sodium,  comme  Ta  démontré 
M.  fUtig,  snt  par  la  simple  action  de  la  cbaleur,  comme  je  Tai  re* 


VmL  étudié  la  réaction  de  Tadde  iodhydrique  sur  le  pbényle  dans 
deox  emditionsy  savcâr  :  en  présence  d'un  grand  excès  dliydracide,  et 
d'une  proportion  insuffisante. 


1*  Adkm  tsmét  par  vu  êjxéi  cT^ydroeùie  sur  lepJkôiyle. 

Chanffé  à  280*  aTCC  80  parties  d*bydracide,  le  pbényle  est  cbangé 
entièrement  en  carbures  liquides,  lesquels  consistent  surtout  en  by* 
dnuo  iliexjlène,  G^H^«  : 

Phéaylt.  Hydnirt 

d'texylèM. 
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Vaici  quelques  détails. 

iCfox.  r^.  Dans  la  réactioDi  il  se  produit  un  trësignuid  T'OIhbia  d'Jif»- 
drogène. 

Liquides.  —  Les  carbures  liquides^  soumis  à  la  distillatiou,  passent 
presque  entièrement  yers  10"*,  dès  la  première  distillation;  cependant 
vers  la  fin  le  thermomètre  s'élève  rapideaient  jusque  vers  200*,  et  il 
ilistille  atofs  quelques  gouttes  de  liquide. 

Une  seconde  rectification  fournit  Tbydrure  d'hexylène  pur,  lipide, 
tôlatil  à  09*,  effrant  la  composition  normale,  ainsi  que  la  rétifitance 
ordinaire  à  l'acide  nitrique  fumant,  à  Tacide  suUudque  famant,  au 

Après  que  ce  carbure  a  passé,  on  observe  une  trace  de  benzine,  «lé- 
t«fig6e  avec  de  lliydnrre  d^faex^lèDe,  et  dont  j'ai  <létenniDé  la  nature 
4I&  !a  ehangeant  ennitrelbenziine,  araffîne,  maitièra  colerante  bleue,  «te. 

Le  tfinrboTe  volatil  vers  'S90*'  esft  un  mélange  d'un  cafimre  (Sormëniquè, 
i09ola1)le  dans  Facide  nitrique  fumtant  et  dans  l'acide  Bulforique  la- 
miamt,  avec  d'autres  carbures  attaquables  par  ces  jôadib.  ie  n'ai  pu 
étudier  ces  corps,  en  raison  de  leur  trèt-faible  proportion;  n»îi  je 
regarde  le  carbure  forménique  comme  un  hydrure  de  duodécylèoe 
ou  plutôt  de  dihexylène. 

Il  résulte  de  ces  faits^  que  la  réduction  du  pbényle  jpar  80  parties 
d'hydracide  donne  naissance  à  un  produit  principal,  lliydrure  d'bexy- 
lène,  C12H**. 

C«H4(CiiH6)  +  9Ha  =  îC«Hi*. 

I^éBiIo.  Hydraie 

d'hexylène. 

Ce  carbure  répond  à  la  benzine  qui  a  engendré  le  phényle;  il  ré- 
sulte de  rbydrogénation  totale  de  ladite  benzine  ;  en  effet,  nous  allons 
voir  reparaître  la  beoxine  ea  grande  quantité,  dans  la  réaction  ména- 
gée de  l'acide  iodbydrique  sur  le  pbényle. 

Le  phényle  se  dédouble  donc  sous  l'influence  bydrogénante.  Cepen- 
dant une  faible  portion  paraît  pouvoir  être  saturée  d'hydrogène  sans 
dédoublement,  car  j'ai  signalé  on  carbure  lacméAMiue  volatil  vers 
200*»^  degré  qui  répondrait  à  un  hydrure  de  duodécylène  C«*H*«^ 

iC^W»  +  8H«5bCWH»; 

mais  la  proportion  de  ce  carbure  est  si  petite,  que  je  if  ai  pu  le  sou- 
mettre à  une  étude  approfondie. 
Disons  enfin,  pour  ne  rien  omettre,  que  les  80  parties  d'hydracide 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  2T1 

employées  n'ont  pas  été  tout  à  fait  suffisantes  pour  saturer  d'hydrogène 
le  pbényle>  comme  en  témoigne  la  formation  d'une  trace  de  benzine. 
On  aurait  réussi  sans  doute  à  compléter  l'action,  en  opérant  avec  IQO 
ou  120  parties  d*hydracide;  mais  je  n'ai  pas  cru  nécessaire  de  faire 
cette  expérience. 

2*  Action  d*une  quantité  d'kydracide  insuffisante  sur  le  'phényle. 

GtiauCfé  à  280°,  avec  20  parties  d'hydracide,  le  phényle  se  comporte 
bien  différemment,  il  régénère  une  grande  quantité  de  benzine  : 

C24Hio  +  H2  =  2C*2H«. 

fhéoyle.  Benzine. 

Décrivons  les  produits  de  cette  réaction. 

Elle  donne  naissance  à  un  carbure  liquide,  à  une  matière  charbon- 
OBUseet  à  un  gaz,  dont  le  volume  est  beaucoup  moindre  que  celui  de 
l'hydrogène  formé  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydracide.  J'ai  étu- 
dié ces  divers  produits. 

Le  liquide,  soumis  à  la  distillation,  passe  to.ut  d'abord  vers  80°  pres- 
que en  totalité.  On  obtient  ainsi  de  la  benzine  pure,  avec  toutes  ses 
propriétés^  comme  je  m'en  suis  assuré.  Cette  benzine  résulte  d'un 
dédoublement  du  pbônyle,  produit  par  hydrogénation  : 

Ci2H4(C*2H6)  +  H2  =  2GiîH6. 

Fhényle.  Benzine. 

Ce  dédoublement  est  précisément  inverjse  de  la  réaction  qui  a  en* 
gendre  le  phényle  par  la  réunion  de  deux  molécules  de  benzine. 

J'ai  également  examiné  les  autres  produits  de  la  réaction.  Le  gaz  est 
un  mélange  d'hydrure  de  propylène,  C^^fl^,  et  d'hydrogène,  H^,  comme 
avec  la  benzine«  La  matière  charbonneuse  est  semblable  à  celle  que 
produit  la  benzine  (voir  p.  23).  Le  tout  répond  à  l'équation  suivante  : 

C^H^o  =  3C6  +  C«H8  +  H2. 

Ces  produits  doivent  être  attribués  à  la  réaction  propre  de  l'acide  iod- 
hydrique  sur  la  benzine,  conformément  à  ce  qui  a  été  exposé  dans  la 
2«  partie  (p.  22). 

D'après  la  pesée  des  divers  produits  (phényle,  charbon,  iode,  gaz) 
obtenus  dans  l'une  de  mes  expériences,  les  deux  tiers  du  phényle  s'é- 
taient changés  en  benzine,  tandis  que  l'autre  tiers  s'était  transformé 
en  matière  charbonneuse  et  hydrure  de  propylène. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  s'accordent  parfaitement  avec  le 
mode  de  formation  du  phényle,  pour  démontrer  la  constitution  de  ce 
carbure.  On  voit  en  effet  reparaître,  suivant  l'intensité  de  l'action 
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hydrogénaole,  tantôt  les  deux  molécules  de  benzine^  C^^H^,  dont  la 
réunion  a  constitué  le  phényle^  C^2H«(C'2H6),  tantôt  les  deux  molé- 
cules d'hydrure  d'hexylène^  C^'H'^^  qui  résultent  de  la  saturation  hy- 
drogénée de  cette  même  benzine. 

IL  Styrolène  :  Cm^  =  C«H*(C*H*)  =  C*H2(C*2H«). 

J'ai  établi  par  des  analyses  et  par  des  synthèses  directes  (voir  ce 
Recueil^  t.  tii,  p.  274  et  306}  que  le  styrolène  doit  être  regardé  comme 
une  combinaison  d'acétylène  et  de  benzine^ 

CW  +  Ci«H»  =  C*H«(C*«H«), 

Acétylène.    Benzine.         Styrolène. 

OU,  ce  qui  est  équivalent^  comme  le  résultat  de  la  substitution  d'une 
partie  de  Thydrogène  de  la  benzine  par  un  égal  volume  d'éthylène^ 

C4H*  +  C«2H4(H2)  =  C»«H*(C*H*)  +  H2. 

Ethylène.  Benzine.  Styrolène. 

Cotte  constitution  se  trouve  confirmée  par  les  réactions  hydrogé- 
nantes;  comme  je  vais  le  montrer. 

i^  Action  exercée  par  un  excès  d'hydracide  sur  le  styrolène. 

Le  styrolène,  chauffé  à  280°  avec  80  fois  son  poids  d'une  solution 
saturée  d'acide  iodhydrique,  donne  naissance  à  trois  produits,  savoir 
l'hjdrure  d'octylène,  C^^H^^,  produit  principal^  formé  par  simple  hy- 
drogénation : 

C*»H8  +  5H«  =  C*«H*8, 

Styrolène.  Hydmre 

d'octylène. 

et  les  hydrores  d'hexylène,  C^^H^^,  et  d'éthylène,  C«H«,  moins  abon- 
dants, formé  par  dédoublement  : 

C»«H8  +  6H«  =  C»2Hi*  +  C^H». 

styrolène.  Hydmre        Hydmre 

d'hezylène.     d'éthylène. 

La  réduction  exige  24  heures,  et  même  davantage,  pour  devenir 
complète. 

Décrivons  les  produits  de  cette  expérience. 

Après  refroidissement,  on  ouvre  les  tubes  avec  les  précautions  dé* 
crites  à  la  page  17,  on  recueille  les  gaz  et  les  liquides  qu'ils  renfer- 
ment, on  dose  l'iode  mis  en  liberté,  puis  on  soumet  à  l'analyse  lesgas 
d'une  part,  les  liquides  d'autre  part. 

Liquides.  Les  liquides  entrent  en  ébullition  vers  70'>;  quelques  gouttes 
passent  avant  ISS"";  vers  125^  et  un  peu  au-dessus,  on  obtient  le  produit 
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principal;  il  reste  dans  la  cornue  une  petite  quantité  d'un  carbure 
Tolatil  à  une  température  beaucoup  plus  élevée. 

On  reprend  d'abord  le  produit  principal  et  on  le  distille  une  seconde 
fois  :  il  passe  cette  fois  en  totalité  entre  115  et  <20*.  C*est  Thydrure 
d'oclilène,  C*»HW,  ou  plutôt  l'hydrure  d'étbylhexylène,  C*H*(C«H**), 
comme  il  sera  dit  plus  loin.  11  offre  la  composition  de  ce  carbure  et  sa 
réôstance  à  l'action  des  acides  suifurique  fumant,  nitrique  fumant,  de 
leur  mélange^  enfin  du  brome.  Cependant  Taction  de  l'acide  nitrique 
fumant  en  extrait  une  trace  presque  insensible  d'un  carbure  apparte- 
nant à  la  famille  benzénique;  c'est  seulement  après  ce  traitement 
que  le  carbure  principal  peut  être  regardé  comme  de  l'hydrure  d'oc- 
lylène  pur. 

Les  premières  gouttes  obtenues  dans  la  première  rectification  ont 
été  agitées  a^ec  l'acide  nitrique  fumant,  lequel  en  a  extrait  une  trace  de 
benzine,  puis  rectifiées  de  nouTeau.  Elles  ont  fourni  alors  de  Thydrure 
d'hexylène,  C^^*^,  avec  les  propriétés  ordinaires  et  déjà  décrites  à 
plusieurs  reprises  de  ce  carbure. 

Quanta  la  petite  quantité  de  carbure  peu  volatil  fournie  par  la  pre- 
mière rectification,  je  ne  l'ai  pas  examinée  de  plus  près,  parce  qu'elle 
était  trop  faible  ;  mais  je  regarde  ce  carbure  comme  dérivé  d'une 
ooa^ensatlon  polymérique  partielle  du  styrolène,  condensation  effec- 
tuée sous  l'influence  de  l'iode,  comme  je  l'ai  établi  directement  (voir 
ce  Recueil,  t.  vi,  p.  295). 

La  rectification  de  l'hydrure  d'hexylène,  signalé  tout  à  l'heure,  a  été 
effectuée  à  l'aide  d'un  petit  appareil  que  je  crois  devoir  signaler  ici, 
parce  qu'il  m'a  beaucoup  servi  dans  le  cours  des  présentes  recherches; 
il  permet  d'exécuter  des  rectifications  et  des  distillations  fractionnées 
fort  exactes  sur  de  très-petites  quantités  de  matière.  On  sait  que  les 
plus  petites  coroues  tubulées  qui  soient  fournies  par  le  commerce  de 
la  verrerie,  ont  une  capacité  d'une  dizaine  de  centimètres  cubes.  Si 
l'on  introduit  seulement  1  ou  2  centimètres  cubes  de  liquide  dans 
une  telle  cornue,  la  boule  du  theimomètre  qui  règle  la  distillation 
ne  peut  pas  être  plongée  entièrement  dans  le  liquide.  D'autre  part, 
si  on  se  borne  à  laisser  la  boule  dans  la  vapeur,  la  température  de  la 
diatillation  ne  peut  pas  être  déterminée,  môme  avec  une  approxima<- 
tien  très-grossière,  parce  que  la  masse  de  la  vapeur  est  trop  petite  par 
rapport  à  celle  du  verre  de  la  cornue  et  à  la  surface  rayonnante  que 
présente  celle-ci.  Tantôt  l'air  ambiant  refroidit  la  cornue  et,  par 
rayonnement,  le  thermomètre;  tantôt,  au  contraire,  la  flamme  du  bec 
de  gaz  employée  pour  la  distillation  donne  lieu  à  des  phénomènes  de 
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surchauffe.  Enfin,  la  surface  de  la  cornue  et  celle  de  son  col  sont  assez 
grandes  pour  amener  la  déperdition  de  la  portion,  relativement  consi- 
dérable, de  matière  par  laquelle  la  cornue  se  trouve  mouillée. 

J'ai  réussi  à  atténuer  beaucoup  ces  inconvénients,  en  faisant  cons- 
truire des  vases  et  des  thermomètres  proportionnés  au  poids  des  petites 
quantités  de  liquide  sur  lesquelles  j'avais  parfois  à  opérer.  Il  suffit,  à 
cet  effet,  de  prendre  de  petits  tubes  de  verre  fermés  par  un  bout,  et 
d'y  souder  latéralement,  à  la  pai-tie  supérieure,  un  petit  tube  abduc- 
teur; le  tout  constitue  Téquivalent  d'une  cornue  tubulée  de  forme 
cylindrique.  On  fait  construire  une  collection  de  tubes  de  ce  genre, 
dont  la  capacité  peut  être  aussi  petite  qu'on  le  désire.  En  opérant  avec 
ces  cornues  spéciales  et  avec  des  thermomètres  à  très-petites  boules,  en 
plaçant  d'ailleurs  dans  le  liquide  un  petit  fragment  de  charbon  de  bois 
]^our  régulariser  FébuUition^  en  chauffant  la  cornue  sur  une  flamme 
très>peiite  et  bien  réglée^  enfin  en  disposant  cette  môme  cornue  ao 
centre  d'une  sorte  de  tuyau  plus  large,  formé  avec  une  feuille  de  clin- 
quant roulée,  lequel  la  préserve  contre  les  courants  d'air,  on  peut 
exécuter  des  distillations  fractionnées  et  des  rectifications  à  point  fixe, 
B.vec  .une  assez  grande  exactitude^  même  lorsqu'on  opère  sur  quelques 
grammes  de  matière  seulement. 

Gaz,  La  réaction  de  80  parties  d'hydracide  sur  le  styrolène  donne 
lieu  à  un  volume  de  gaz  très^considérable.  D'après  l'analyse,  ces  ,gaz 
sont  constitués  par  de  l'hydrogène,  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'by- 
drure  d'étbylène,  C^fis. 

Tels  sont  les  produits  formés  dans  la  réaction  d'un  excès  d'bydradde 
sur  le  styrolène. 

La  proportion  relative  peut  en  être  appréciée,  en  dosant  l'iode  mis  à 
nu;  ce  qui  permet  de  calculer  le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène 
fournis  par  l'acide  iodhydrique.  En  retrancbant  l'hydrogène  libre,  me- 
suré directement,  on  connaît  l'hydrogène  fixé  sur  le  carbure.  J'ai 
trouvé  ainsi,  par  expérience,  environ  iO  équivalents  d'hydrogène  pour 
un  équivalent  de  styrolène.  Cette  iiiation  s'accorde  p«rlàitement«vec 
la  formation  de  l'hydrure  d'octylène,  comme  produit  principal, 

Ci«H8  +  5H«  =  CWH»8. 

Celle  de  l'hydrure  d'hexylène  répondrait  à  12  équivalents  d'hydro- 
gène; mais  elle  n'a  eu  lieu  que  sur  une  petite  quantité  de  matière; 
d'ailleurs  l'excès  d'hydrogène  qu'elle  a  exigé  s'est  trouvé  compensé  par 
la  réduction  incomplète  d'une  faible  proportion  de  styrolène,  comme 
on  l'a  signalé  plus  haut. 
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Bzamiaons  maiiUeiuuit  la  théorie  de  toutes  ces  ibrmations. 

La  formation  de  Thydrure  d'octylène,  C^^H^s,  résulte  d'une  satura- 
tion pure  et  simple  du  styrolène  par  Thydrogène^  sans  dédoublement. 
Cette  saturation  est  semblable  à  celle  de  la  benzine  et  de  ses  deux  ho- 
mologues^ ainsi  qu*à  celle  deTaHyle,  précéëenament  décrite.  Toutefois, 
ilAoe.partlt  probable  que  Thydrure  d'octylène  qui  en  résulte  n'est  pas 
ideaiiqoe  avec  Thydrure  d*octylène  normal. 

En  effet,  on  peut  conccToir  Texistence  d'une  multitude  de  carbures 
saturés  métamériques^  de  la  formule  C^^H^^.  Par  exemple,  en  procédant 
uniquement  par  des  substitutions  méthyliques  successives,  on  obtiendra 
le  véritable  homologue  du  formène  : 

Formène    .  C«H«(H2) 

.      Hydrure  d'éthylène  C2H«(C2H4) 

Hydrure  de  propylène  ou  de  triméthylène  C?H*(CW[C2H*])  ; 

Bfdrored'octylène  normal  ou  d'octométhylèae, 

C«H2(C*H«(CW(C2H2(C»H2(C«H^C«H2[CW]}  • 

Mais  on  peut  obtenir  un  carbure  saturé  de  môme  formule,  en  rem- 
plaçant deux  substitutions  méthyliques  par  une  seule  substitution 
éthyiique: 

Hydrure  d'éthylméthylène  CWlC^fle) 

Hydrure  d'éthylhexylène  Cm\Cm'iiCm^{Cm%cm%Cmi[Cm^] 

Hydrure  de  diéthyltétrylène  CîH2(C2H2(C2H2(C2H2(C4H*[C*H«]| 

Hj&tnvt  de  triéthyldiméthylène  C«H«(C«H«{C4H*(C*H*[€*H«]} 

Hyarmre  de  télrélhylène  C*H*(€*H*(C^H*[C^H6]} 

De  même,  en  remplaçant  trois  substitutions  méthyliques  par  une 
seule  substitution  propyiique  : 

Hydrure  de  propylpentylène  C«H«(C«H«(C«H«(C«H2(C«B«[C«H8]| 

Hydrore  de  dipropyldiméthylêne    C*H«(Cïa«(CeH«[C«H8] j ,  etc. ,  etc. 

Le  nombre  de  ces  carbures  métamères  peut  être  aisément  calculé 
par  la  théorie  algébrique  des  permutations. 

Or,  tous  ces  <:arbures  seront  également  et  au  même  titre  des  car- 
l)iire8  saturés,  analogues  aux  carbures  des  pétroles  par  leur  résistance 
aux  réactiCs.  Il  y  a  plus  :  ils  auront  à  peu  près  les  mômes  propriétés 
physiques,  point  d*ébullition,  densité,  etc.  Cependant  ils  seront  dis- 
tincts par  certains  dédoublements.  On  connaît  en  effet  plusieurs  cas 
d'isomérie  dans  la  série  des  carbures  forméniques,  conformément  à  la 
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théorie  {précédente.  Je  citerai  seulement  l'hydrure  de  dipropylène 

C6H6(C6H8), 

mélamère  avec  l'hydrure  d'hexylène, 

C*H2(C*fl*(C2H*(C»H«(C«H*[C«H*]), 

mais  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  une  dizaine  de  degrés  plus 
bas  environ  ;  car  l'hydrure  d'hexylëne  des  pétroles  bout  à  69%  et  l'hy- 
drure de  dipropylène  vers  60*. 
De  môme  le  butyle  ou  hydrure  de  dibutylène^ 

C8H8(C8HiO), 

bout  à  108<>;  tandis  que  l'hydrure  d'octométhylène  (carbure  des  pé- 
troles) bout  seulement  vers  il 8*. 

Nous  sommes  ainsi  amenés  à  douter  de  l'identité  absolue  de  rhy- 
drure  d'octylène  véritable  (hydrure  d'octométhylène)  et  de  Thydrurs 
d'octylène  formé  par  l'hydrogénation  du  styrolène.  Ce  qui  me  parait  le 
plus  vraisemblable,  c'est  que  ce  dernier  carbure  saturé  est  un  hydmrs 
d'éthylhezylène.  En  effet,  le  styrolène  résulte  de  la  substitution  de  Té- 

thylène  dans  la  benzine  : 

C«H^CW); 

et  la  benzine  engendre,  par  hydrogénation,  un  carbure  qui  me  paratt 
identique  avec  le  véritable  hydrure  d'hexylène. 
Si  donc  on  sature  d'hydrogène  le  styrolène, 

C«H*(C*H4), 

on  peut  admettre  avec  vraisemblance  que  les  résidus  benzéniques  et 
éthyliques  se  saturent,  en  demeurant  distincts  dans  le  carbura  résul- 
tant. Il  se  produira  ainsi  un  hydrure  d'éthylhexylène  : 

Ci*H«(C*H«). 

€e  qui  vient  à  l'appui  de  cette  hypothèse,  c'est  le  dédoublement  cons- 
taté d'une  portion  du  styrolène  en  hydrure  d'hexylène,  C'^hu,  et  en  hy- 
drure d'éthylène,  C^H^  par  suite  d'un  effet  plus  avancé  de  la  réactk)n 
hydrogénante  exercée  sur  le  carbure  naissant. 

Ce  dédoublement  mérite  d'autant  plus  d'appeler  l'attention  qu*il  sa 
produit  uniquement  avec  les  dérivés  benzéniques  de  l'hydrure  d'éthy- 
lène  et  des  carbures  plus  condensés;  tandis  que  je  n'en  ai  observé  aucun 
exemple  avec  les  carbures  benzéniques  qui  dérivent  uniquement  du 
formène,  tels  que  le  toluène. 

L'acide  iodhydrique  devient  ainsi  un  réactif  propre  à  établir  la  cons- 
titution des  carbures  complexes.  L'histoire  de  l'éthylbenzine  et  de  la 
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naphtaline  nous  fournira  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  de  cette  nou« 
velie  méthode  de  dédoublement  :  elle  va  manifester  également  son  ef« 
ficadté  dans  la  réaction  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante. 

2*  Action  (f  une  quantité  insuffisank  cThydracide  sur  le  styrolène. 

Cette  réaction,  dans  les  conditions  qui  vont  être  décrites,  donna 
naissance,  d'une  part,  à  Vhydrurede  styrolène,  produit  principal,  formé 
par  simple  addition  d'hydrogène, 

C««H8  +  H*  =  C»«H*0; 

styrolène.  Hydnire 

de  styrolène. 

d'antre  part,  à  Ja  benzine  et  à  rh|drure  d'élhylène,  moins  abondants» 
formés  par  dédoublement, 

C»2H*{C*H*)  +  2H«  =  C«H«  +  C*H« 

StyroÀène.  Benxine.      Hydnire 

d'étbylène. 

On  obtient *ce8  résultats  en  chauffant  le  styrolène  à  280o,  avec  20  fois 
son  poids  d'acide  iodhydrique.  Après  refroidissement  on  ouvre  les  tu* 
bes  et  on  recueille  d'abord  le  gaz  formé,  avec  les  précautions  signalées 
page  17  ;  on  isole  les  carbures  liquides  et  on  dose  l'iode  libre.  Il  s'est 
produit  seulement  une  très-petite  quantité  de  matière  charbonneuse 
dans  mon  expérience. 

Examinons  ces  divers  produits. 

Uquides.  —  J'ai  isolé  les  liquides  formés  dans  la  réaction  de  20  par- 
tiei  dliydracide  sur  le  styrolène;  je  les  ai  agités  avec  une  solutiem 
étendne  d'acide  sulfureux,  pour  enlever  l'iode  libre;  puis  je  les  ai  dis- 
tillés. L'ébuUition  a  commencé  vers  120<>;  quelques  gouttes  ont  passé 
avant  130*;  presque  tout  a  distillé  de  130  à  140®. 

Il  est  resté  dans  la  cornue  une  petite  quantité  d'un  carbure  visqueux 
et  presque  fixe. 

J*ai  examiné  séparément  ces  divers  carbures. 

Le  produit  principal,  rectifié  une  seconde  fois,  distille  vers  135*.  Sa 
composition  répond  à  la  formule  G^^H^^^. 

Son  odeur  est  analogue  à  celle  du  xylène,  quoique  peut-être  un  pea 
pins  forte.  L'acide  nitrique  fumant  le  dissout  à  froid,  sans  dégagement 
de  vapeur  nitreuse,  et  l'eau  précipite  de  cette  dissolution  une  huile 
janne  pesante,  douée  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la  nitrobenzine, 
mais  plus  faible;  ce  corps  nitré,  réduit  par  l'acide  acétique  et  le  fer^ 
s'est  changé  en  un  alcali  liquide  qui  ne  se  colorait  pas  en  bleu  par 
l'action  du  chlorure  de  chaux. 
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*  LebroBie^  Tacide  sulfuriqae  erdinaire^  Tacide  sulfurifoe  fiuiMBit,  f« 
comportent  atec  ce  carhare  comme  arec  le  xylène  et  les  autres  car* 
bures  beDzéniqaes. 

Tel  est  le  produit  principal  de  la  réaction  de  20  parties  d'hydracide 
sur  Te  styrolène. 

i'aî  aussi  examiné  les  autres  produits,  et  d'aliord  les  prémices  gout- 
tes passées  à  la  première  distillation.  Je  les  ai  rectifiées  de  nouveau  et 
elles  ont  commencé  à  distiller  cette  fois  au^essonsde  100^. 

La  partie  la  plus  volatile  offrait  l'odeur  et  les  réactions  générales 
de  la  benzine.  Je  l'ai  traitée  par  Tacide .  nitriqne  fumant  et  changée 
successivement  en  niti*obenzine  et  aniline,  laquelle  a  fourni  la  colo- 
ration bleue  caractéristique,  sons  rinfluence  du  chlomre  de  cbaoXi 
Il  se  produit  donc  une  certaine  quantité  -de  benzine  dans  la  réac- 
tion. 

Enfin,  le  carbure  visqueux  demeuré  dan?  la  cornue  s'est  dissous 
dans  l'acide  nitrique  fumant,  et  s'est  comporté  à  l'égard  des  réactif 
généraux  comme  le  font  les  carbures  obtenus  par  condensation  poIy« 
inérique;  il  renfermait  d'ailleurs  quelques  traces  de  composé!,  fédli. 
Cette  substance  répond  évidemment  à  la  condensation  polymériqne 
d'une  portion  du  styrolène  sous  l'influence  de  Tiode;  mais  clest  tm 
corps  peu  abondant  et  accessoire  dans  la  réaction.  Je  l'ai  fîjgnalé  pottr 
ne  rien  omettre. 
J'arrive  à  l'analyse  des  gaz. 

Gaz.  —  Le  volume  des  gaz  formés  dans  la  réaction  de  20  parties 
d'hydracide  sur  1  partie  de  styrolène  est  très-peu  considérable  : 
1  gramme  de  styrolène  a  fourni  seulement  60  centim*  cubes  de  gax, 
dans  une  expérience. 

Après  avoir  purifié  ce  gaz  de  vapeur  de  benzine,  par  l'action  proîoiF- 
gée  du  brome^  je  l'ai  soumis  à  l'analyse  eudioaiéfrique.  Tai  trouvé 
ainsi  qu'il  pouvait  être  représenté  par  un  mélange  dliydrnre  d'éftry- 
lène,  C^H^,  et  d'hydrogène,  H^,  dans  lequel  le  volume  du  cftrLare  fem- 
portait  un  peu  sur  celui  de  l'hydrogène. 

,    Comme  contrôle,  j'ai  traité  une  partie  du  mélange  gazeux  par  lU- 
cool  absolu,  j'ai  dégagé  les  gaz  dissous,  et  j'ai  analysé  séparément  les 
^az  dissous  et  les  gaz  non  dissous. 

Le  gaz  dissous  a  fourni  les  résultats  suivants,  dans  une  analyse  par 
combustion  : 

G«E  prinodtif  i30  velumas. 

Acide  carbonique  produit  280       — 

Oxygène  consommé  490       — 
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Ces  résultats  peuYent  être  représentés  par  un  mélange  de  : 

Hydrure  d'éthylène,  C^H^^  i  iO 

Hydrure  de  propylène,  C^H*  20 


130 


Le  gaz  non  dissous  par  l'alcool^  a  fourni  les  résultats  suivants^  dans 
mie  analyse  par  combustion;  sur  100  volumes: 

Hydrare  d'éthylène^  C^H^  1 0 

Hydrogène,  H^  80 

Azote  iO 


100 

Cette  dernière  analyse  démontre  Texistence  de  Thydrogène  libre 
dans  le  gaz.  La  première  établit  que  le  carbure  d'hydrogène  gazeux 
est  principalement  foimé  par  de  Thydrure  d'éthyUne,  mêlé  avec  un 
jea  d'hydiare  de  propylène. 

Le  dernier  résultat  concorde  d'ailleurs  avec  les  mesures  relatives  à 
la  solubilité  de  ce  mélange  dans  l'alcool^  lesquelles  indiquent  une 
proportion  voisine  de  celle  qui  répondrait  au  coefficient  de  solubilité 
'de  l'hydnire  d'éthylène  pur^  mais  un  peu  plus  forte. 

L'hydnire  d'éthylène  ainsi  formé  répond  à  un  dédoublement  du  sty- 
rolène et  à  la  production  de  la  benzine. 

Quant  âurhydrure  de  propylène^  il  est  corrélatif  de  la  petite  quantité 
de  maiîère  charbonneuse,  précisément  comme  avec  la  benzine  et  le 
toluène  (p«  23  et  93)  :  sa  formation  était  d'ailleurs  fort  accessoire  dans 
les  conditions  de  mes  expériences;  car  elle  ne  dépassait  pas  4  à  5  cen- 
timètres cubes  pour  1  gramme  de  styrolène. 

J'ai  contrôlé  les  résultats  des  analyses  précédentes,  en  dosant  l'iode 
mis  à  mi  dans  la  réaction. 

Dans  une  expérience,  la  décomposition  d'un  gramme  de  styrolène 
a  mis  en  liberté  2>',7  d^iode.  Ces  nombres  répondent  sensiblement 
ft  2  équivalents  d'iode,  c'est-à-dire  k  2  équivalents  d'hydrogène  pour 
I  équivalent  de  styrolène;  ce  qui  est  conforme  à  l'équation  suivante  : 

C»«fl8  +  H«  =  C*6H«o, 

loqnelle  représente  la  formation  du  produit  principal. 

IL  y  a  cependant  un  léger  ejcès,  Ok',2  environ  d'iode.  Cet  excès  est 
oonréktif  du  dédoublement  du  styrolène  en  benzine  et  hydrure  d'é- 
thylène, lequel  exige  4  équivalents  d'hydrogène: 

C*«H8  -H  2H*  =  CiîHô  -h  C*H«. 
'    n  s'accorde  avec  la  proportion  d'bydrure  d'éthylène  obtenue  dans 
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la  môme  expérience,  puisque  I  gramme  de  styrolèoe  a  fourni,  ainsi 
qu'il  a  été  dit,  60  centim.  cubes  de  gaz,  formés  pour  moitié  «nTiron 
dliydrure  d'éthylène.  Ce  volume  répondrait  au  dédoublement  d'un 
septième  du  styrolène,  à  peu  près,  en  benzine  et  bydrure  d'éth}flène« 

Tels  sont  les  faits  observés.  Il  s'agit  maintenant  d'en  discuter  la 
tbéorie. 

Le  carbure  principal,  obtenu  dans  les  conditions  qui  viennent  d'étie 
signalées,  estl'hydrure  de  styrolène,  C^^H<<^.  La  formation  de  ce  carbure 
est  parfaitement  conforme  aux  analogies*  En  e£fet  le  styrolène  s'unît 
à  volumes  gazeux  égaux  avec  le  cblore  et  avec  le  brome  pour  cons- 
tituer : 

Le  cblorure  de  styrolène, 

C*«H8(C12), 
et  le  bromure  de  styrolène, 

C»6H8(Br«). 

C'est  au  môme  titre  qu'il  se  combine  avec  son  volume  d'hydrogène, 
pour  constituer  l'hydrure  de  styrolène^ 

C*«H8(H«). 

La  limite  de  saturation  indiquée  par  ces  faits  est  prévue  par  la  théo- 
rie nouvelle  des  corps  aromatiques  que  j'ai  exposée  dans  ce  recueil 
(L  VII,  p.  315  et  317). 

En  effet,  le  styrolène  peut  ôtre  dérivé  de  l'acétylène,  envisagé 
comme  molécule  fondamentale.  11  résulte  de  l'introduction  de  la  ben- 
xine  dans  l'un  des  deux  vides  existant  dans  cette  molécule  : 

Acétylène  C4H«(— )(— ) 

Styrolène  C*H«(C«H«)(— ) 

• 

Il  résulte  de  cette  théorie  que  le  styrolène  doit  ôtre  envisagé,  dans 
ces  réactions  les  plus  simples,  comme  un  carbure  incomplet  du  premier 
ordre,  c'est-à-dire  qu'il  doit  exiger,  pour  subir  une  saturation  relative, 
2  équivalents  de  chlore,  de  brome,  d'hydrogène  :  ce  que  Texpérienca 
vérifie. 

Ce  n'est  que  par  des  actions  plus  énergiques,  et  de  l'ordre  de  cellef 
qui  agissent  sur  la  benzine  elle-même,  que  le  styrolène  pourra  éprou- 
ver une  saturation  plus  complète.  Mais  en  vertu  de  cette  nouvelle  satu- 
ration, il  devra  arriver  finalement  à  l'état  d'un  carbure  totalement 
saturé,  offrant  la  composition  C^^H^^;  c'est  en  effet  ce  que  nous  avons 
reconnu  plus  haut* 

La  constitution  de  l'hydrure  de  styrolène  mérite  de  nous  arrêter  un 
moment.  Ce  carbure,  nous  l'avons  dit,  répond  à  la  formule  C^*H^<^.  Or, 
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cette  môme  formule   représente  deux  autres  carbures  déjà  connus» 

savoir  : 

Le  x^lène  ou  méthyltoluène  CSH2(Ci4H8) 

Etl'élhylbenzine  (étbylphényle)         C*H*(C«H6). 

Il  s'agit  de  savoir  si  Tbydrure  de  styrolène  est  distinct  de  ces  car- 
bureSy  ou  identique  avec  Tun  d'entre  eux.  La  question  ne  saurait  être 
tranebée  complètement  dès  aujourd'hui,  parce  que  je  n'ai  pas  préparé 
rhydrure  de  styrolène  en  proportion  suffisante  pour  le  soumettre  à 
une  étude  approfondie.  Cependant  il  me  parait  fort  vraisemblable  que . 
rbydrure  de  styrolène  est  identique  avec  Télbylbenzine.  La  formulé 
donnée  plus  haut  conduit  à  cette  opinion.  En  effet,  le  styrolène  étant 

représenté  par 

C*H2(Ci2H6)(— ), 

son  hydrure  sera 

C*H2(Ci«H«)(H2)  ; 

ou  bien^  en  admettant  que  Thydrogénalion  ait  porté  sur  l'acétylène^  ce 
qui  est  conforme  aux  analogies^  celui-ci  sera  changé  en  éthylène  dans 
le  composé,  et  l'on  devra  écrire  l'hydrure  de  styrolène  : 

C*H*(C«H6). 

C'est  la  même  formule  et  la  même  constitution  attribuée  plus  haut  à 
l'étbylbenzine. 

Cette  formule  et  cette  constitution  s'accordent  fort  bien  avec  le  dé 
doublement  d'une  portion  du  styrolène  en  benzine  et  hydrure  d*éthy- 
lène,  par  suite  d'une  hydrogénation  plus  avancée. 

La  formation  simultanée  de  Thydrure  d'hexylène  et  de  l'hydrure 
d'étbylène,  sous  l'influence  d'un  grand  excès  d'hydracide  en  est  une 
nouvelle  preuve. 

Il  y  a  plus  :  nous  allons  voir  bientôt  que  l'étbylbenzine  libre  peut 
éprouver  ce  môme  dédoublement  en  hydrure  d'éthyiène  et  hydrure 
d'hexylène. 

III.  EthyJbenzine  :  Cieflio  =  C*H4(C«H6)  =  Ci«H4(C*H6). 

On  sait  que  l'éthylbenzineou  élhylphényle  a  été  formée  synthétique-- 
ment  par  M.  Fittig,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de 
benzine  bromée  et  d'éthcr  bromhydrique.  J'ai  préparé  une  certaine 
quantité  du  carbure  par  cette  méthode,  je  l'ai  purifié  avec  le  plus 
grand  soin  et  je  l'ai  chauffé  à  280*  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique. 
La  réaction  exige  un  temps  considérable  pour  devenir  complète.  Elle 
a  donné  lieu  à  des  liquides  et  à  des  gaz. 

LiquideB.  — Les  liquides  étant  distillés  en  suivant  la  môme  marche 

NOQV.  SÉR.,  T.   IX.    1868.    —   soc.   CHIM.  20     "^ 
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que  pour  le  styrolèi^e,  on  .9  ainsi  obtepu,  après  2  séries  de  reetifieâ^ 
lions  fractionnées  : 

l»  Un  carbure  volatil  vers  120°  et  doué  des  propriétés  ordinaires  des 
carbures  forméniques  :  résistance  au  brome,  aux  acides  sulfurique  fu- 
mant^ nitrique  fumant,  ainsi  qu'à  leur  mélange.  Ce  carbure  offrant  la 
composition  et  les  autres  caractères  de  l'bydrure  d'octylène,  C^W^, 

Cteflio  +  4HÎ    =    C*«H*8, 

Ethylbeazine.  Hydrare 

d'octylène.  ' 

je  pense  qu'il  serait  plus  exact  de  le  regarder  comme  de  Thydrure  d'é- 
tbylhexylène,  C*H4(C*2fli4),  à  cause  de  la  constitution  de  réthylbçiwfine  ; 

C*H*(Ci«H6)  +  4H2  =  C^fl*(Ci2H*4). 

Ce  carbure  représente  le  produit  principal  de  la  réaction, 
2<»  En  proportion  beaucoup  plus  faible,  j'ai  isolé  l'bydrure  d'hexy- 

lène,  volatil  vers  70". 
Qaz.  ?rr  Les  gaz  sont  formés  par  un  grand  yolume  d'hydrog^pe  pqr, 

mêlé  avec  un  peu  d'bydrure  d'éthylône. 
Observons  ici  que  Tbydrure  d*hexylène  et  l'bydrure  d'étbylène  sont 

des  produits  corrélatifs.  Ils  répondent  à  un  dédoublement  partiel  de 

Tétbyibenzlne  : 

C4H*(C«H6)  +  5H2  =  C^H^    +    q«H»4 

Ethylbenzine.  Hydrure  Hydrare 

d'éihylène.        d'iiexylène* 

Ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  que  fournit  le  styrolène  et  don- 
nent lieu  à  ces  mômes  discussions  théoriques;  je  crois  donc  inutile  de 
revenir  sur  celles-ci.  Mais  je  vais  exposer  une  nouvelle  expérience  à 
Tappui. 

En  eil'et,  la  formation  de  Thydrure  d'bexylène,  dans  cette  circons- 
tance^  est  fort  importante  pour  établir  le  mode  d'action  de  l'acide  iod- 
bydrique  sur  les  carbures  complexes.  Or^  cette  formation  se  produit  en 
proportion  assez  faible  pour  que  Ton  puisse  concevoir  quelque  doute 
sur  son  origine,  principalement  en  raison  de  Tiotervention  dé  la  ben- 
zine bromée  dans  la  formation  de  rétbylbenziue  et  de  la  difficulté 
d'obtenir  ce  dernier  carbure  sous  un  état  d'absolue  pureté.  C'est  ponr- 
quoi  j'ai  jugé  utile  de  reproduire  l'expérience  avec  réthylbeniine  bro- 
mée, composé  préparé  au  moyen  de  l'éthylbenzine  déjà  purifiée,  et  qui 
a  subi  à  son  tour  une  nouvelle  suite  de  purifications.  J*ai  suivi  d'ail- 
leurs exactement  la  marche  indiquée  par  M.  Fittig  pour  ces  prépc^ 
rations. 

L'éthylbenzine  bromée,  chaufiTée  à  280»  avec  80  parties  d'hydracide. 
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^êst  èomportée  précisément  comme  réthylbenzine  elle-même.  Elle  a 
domié  naissance  aux  corps  suivants  : 

!•  L'bydrare  d'oct|lène,  ou  plutôt  d'élhylhexylène,  produit  prin- 
eiptl  et  très-prédominant  : 

C^H*(C«2H5Br)  -f  9H  =  C*H*(C«H**)  +  HBr. 

Ce  carbure  bout  yers  I20<»  et  offre  la  stabilité  et  les  caractères  ordi 

naires. 

2*  Une  petite  quantité  d'hydrure  d'hexylène,  formé  par  dédouble- 

nledt: 

C^^C«H5Br)  +  HH  =  C*H«  -f-  C«fl"  +  BBr. 

3*  Un  grand  volume  d'hydrogène,  représentant  6  équivalents  en 
tîroh,  et  mêlé  avec  quelques  centièmes  d'hydrure  d'éthylène. 

L*loâe  mis  en  liberté  a  été  dosé  :  il  s'élevait  à  un  peu  plus  de 
15  équivalents.  En  déduisant  Tlode  qui  répond  à  l'hydrogène  libre, 
il  reste  un  peu  plus  de  9  équivalents,  qui  est  la  proportion  exigée  par 
la  première  équation. 

Cette  expérience  vérifie  donc  la  première  et  achève  de  démontrer 
que  l'éthylbenzine,  en  se  saturant  d'bydrôgène,  éprouve  un  dédou- 
blement partiel  :  circonstance  fort  importante  et  qui  distingue  Téthyl- 
beoilne  delà  dimétbylbenzine  ou  xylène,  carbure  métamère.  En  effet 
j'ai  établi  dans  la  deuxième  partie  que  les  carbures  homologues  de  la 
benzine  peuvent  être  saturés  d'hydrogène  par  l'acide  iodhydrique,  sans 
éprouver  aucun  dédoublement  et  en  formant  un  seul  carbure  saturé, 
celui  qui  renferme  le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  le 
ééïhxiré  bénzénique  mis  en  expérience. 

3*  section.  —  Carbures  pyrogénés  complexes. 

Ptatùl  ces  nombreux  carbures,  Je  me  suis  attacbé  aux  plus  impor- 
Usitt,  savoir  : 

<•  La  naphiaUney  C«0H8  ou  C«H*(C*Hî[C4IP]),  dérivée  de  la  benzine  et 
tdè  raeétylônê.  Je  joindrai  à  son  étude  celle  de  la  réduction  de  la  naph 
taline  perchlorée. 

St»  Uaténaphtène;  C»*H»o  ou  C*H2(C*0H«),  isomère  du  phényle,  mais 
idérivé  de  Tacétylène  et  de  la  naphtaline. 

3»  Uanihratine,  C^H*o  ou  C«H*(C«H*[G*H2]),  dérivé  de  la  benzine  et 
de  l'acétylène. 

J'ai  établi  en  1861  (1)  et  développé  dans  ce  recueil  (2)  les  liens  syn- 

(1)  Comptes  renduSf  U  uni,  p.  700  et  834  (1866). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  274,  303^  317,  310. 
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thétiques  qui  e^àstent  entre  ces  divers  carbures,  la  série  aromatique 
et  l'acétylène. 

Je  joindrai  encore  à  Fétude  de  leur  réduction  Tétude  de  celle  de 
Talizarine,  de  l'acide  phtalique  et  de  l'acide  téréphtaliquc^  composés 
oxygénés  qui  se  rattachent  par  les  liens  les  plus  étroits  aux  carbures 
pyrogénés. 

I.  Naphtaline  ;  C^OflS  =  C*H2(Gi6H6)  =  C*H«(C*H«[C«H4]). 

Le  styrolène  et  Téthylbenzine  sont  des  carbures  binaires,  c'est-à- 
dire  formés  par  l'association  immédiate  de  deux  carbures  plus  sim- 
ples; la  naphtaline,  plus  complexe  encore,  représente  le  cas  d'un  car- 
bure ternaire.  En  effet,  la  naphtaline  peut  être  obtenue^  comme  je 
l'ai  observé^  par  les  réactions  directes  de  l'acétylène  sur  le  styrolène  : 

C4H2  +  C*6H8  =  C20H«o  =  C20H8  +  H2; 

Acétylène.    Styrolène.      Hydrare     Naphtaline. 

de  naphtaline. 

or  le  styrolène  résulte  déjà  de  l'union  directe  de  l'acétylène  avec  la 

benzine  : 

C4H2  +  C*2fl6  ==  C*«H8. 

Acétylène.     Benzine.      Styrolène. 

On  voit  donc  que  la  naphtaline  résulte  de  l'union  successÎYe  d'une 
molécule  de  benzine  avec  deux  molécules  d'acétylène.  C'est  cette  cons- 
titution que  je  traduis  par  la  formule  suivante  : 

C4H2(C*H2[Ci2H*]). 

J'ai  déduit. de  cette  constitution  la  capacité  de  saturation  de  la 
naphtaline^  comme  le  montre  la  formule  que  voici  : 

C*H2(C4H2|c«2H4[-]})(— ), 

laquelle  résulte  de  ma  théorie  des  corps  aromatiques  (voir  ce  Recueil} 
t.  VII,  p.  aiS).  Sans  revenir  en  détail  sur  cette  théorie,  je  vais  mon- 
trer qu'elle  est  appuyée  par  l'étude  de  l'hydrogénation  de  la  naphta- 
line. En  effet,  la  naphtaline,  traitée  par  l'acide  iodhydrîque,  fournit 
successivement  et  par  hydrogénation  les  composés  suivants  : 

Naphtaline  C^OH»   ou  C*H2(C4H2[C»2H*]) 

1"  hydrure  de  naphtaline  C20Hio  ou  C*H2(C4H2[i:«h^) 

2*  hydrure  (?)  C20H«2  ou  C*li2(C*H4[C*2H«]) 

Diélhylbenzine  C20H**  ou  C*H4(C*H*[C<2H«]) 

Hydrure  de  diéthylhexylène  C20H22  ou  C*H4(C*H*[Ct«H4*]) 

Etb^lbenzineethydrured'é-l  ^4|j6    ^    c*H*(C«H») 
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BeDziDe  et  hydrure  d'élby-  j  ^^jjj    _j_    ^,4^    ^    g.gg, 

"ttdSSr  ''  ''•  !  C*HO   +   C^H.    +   C«H". 

Tels  sont  les  résultats  observés  dans  Th  y drogé  nation  méthodique  de 

naphtaline. 

Je  vais  exposer  le  détail  des  expériences  que  j'ai  faites,  d'abord  sur 
la  naphtaline^  puis  sur  la  naphtaline  perchlorée. 

J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  naphtaline  dans 
quatre  conditions  différentes. 

1*  Action  d'un  excès  cThydradde  sur  la  na/phtaline. 

En  présence  d'un  grand  excès  d'hydracide,  la  naphtaline  se  sature 
coniplétement  d'hydrogène  et  donne  naissance  à  un  produit  normal 
très-abondant^  formé  sans  dédoublement,  i'hydrurede  décylène,  C^H^  : 

C20H8  +  7H2  =  C«>H22 . 

e'est-à-dire,  plus  correctement,  à  Thydrure  de  dléthylhexylène  : 

C*H«(C4H2[C«H*])  +  7H2  =  C*H*(C*H4[Ci2Hi4]). 

En  même  temps  on  obtient  une  petite  quantité  d'hydrure  d'octylène, 
ou  plutôt  d'hydrure  d'élhylhexylène,  et  d'hydrure  d'éthylène,  corres- 
pondant à  un  premier  dédoublement  : 

C*H8{C*H2[C«H*])  +  8H2  =  CW(C*2Hi*)  +  C^H^ 

Naphtaline.  Bydrnre  Hydrure 

d'éthjlhezylène.     d'éthylène. 

Enfin  un  dédoublement  plus  complet,  opéré  simultanément,  donne 
naissance  à  une  grande  quantité  d'hydrure  d'hexylène  et  d'hydrure 
d'éthylène  : 

C*H2(C*H*[C*2H4])  +  9H2  ==  C*Hô  +  C^H»  +  Om^K 

Naphtaline.  Uydrnre     Hydrare       liydrare 

d'éthylène.  d'éthylène.  d'hexylène. 

Je  vais  décrire  l'expérience. 

i  partie  de  naphtaline  a  été  chauffée  à  280^  avec  80  parties  d'une 
solution  saturée  d'acide  iodhydrique.  Après  refroidissement,  on  a  re- 
cueilli les  gaz,  isolé  les  liquides  et  dosé  l'iode,  en  suivant  la  marche  dé- 
crite page  17. 

Liquides.  — -  Les  liquides,  soumis  à  la  distillation,  entrent  en  ébulli- 
tion  vers  70'.  Jusqu'à  lOO**,  il  passe  environ  la  moitié  du  liquide  total. 
Entre  100  et  150,  il  distille  une  petite  quantité  de  matière.  Entre  150 
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et  surtout  entre  i55  et  160^  il  distille  à  peu  prè»  tout  ce  qui  restait  dans 
la  cornue. 

On  a  re distillé  séparément  ces  divers  produits. 

La  substance  volatile  d'abord  entre  70  et  100%  passe mainteniint  vers 
68<>,  presque  en  totalité.  C'est  un  liquide  très-mobile,  qui  offfela  com- 
position de  l'hydrure  d*hexylène,  C*2H**,  ainsi  que  les  diverses  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  de  ce  carbure.  Elle  résiste  à  raçtlon  du 
brome,  à  l'action  des  acides  sulfurique  fumant  et  nitrique  fumant, 
ainsi  qu'à  celle  de  leur  mélange,  môme  légèrement  chauffé. 

Le  produit  volatil  d'abord  entre  iOO  et  iSO^,  a  fourni,  à  la  deuxième 
distillation,  un  liquide  mobile,  qui  passait  principalement  entre  ii5  et 
120°,  et  qui  offrait  la  composition  et  les  réactions  de  l'hydrure  d'octy- 
lène,  C*^H*8.  Ce  corps  est  peu  abondant. 

Le  carbure  le  plus  abondant  de  tous  passe  à  la  deuxième  rectifica- 
tion vers  1550  ;  il  possède  l'odeur  citronnée,  la  mobilité,  îes  réactions 
de  l'hydrure  de-décylène,  C^^H**.  Il  en  offre  la  composition.  Il  résiste 
de  môme  au  brome  froid,  aux  acides  sulfurique  fumant,  nitrique  fu- 
mant, et  à  leur  mélange,  etc. 

Gaz.  -—  Les  gaz  sont  formés  d'hydrogène,  mêlé  avec  une  quani^ 
notable  d'hydrure  d'éthylène,  et  avec  un  peu  de  tapeur  d'hydrure 
d'hexylène.  On  a  isolé  l'hydrure  d'éthylène  en  nature,  en  traitant  à 
deux  reprises  le  gaz  par  un  voTume  considérable  d'alcool  absolu  {rouilli; 
puis  en  môlant  l'alcool  avec  son  volume  d'eau. 

Le  gaz  aitisi  reproduit,  puis  soumis  à  l'analyse  eudîométrique,  a  été 
trouvé  formé  par  2  volumes  d'hydrure  d'éthylène  enTÎroa  et  i  volume 
d'hydrogène. 

Dès  le  début  on  avait  dosé  l'iode  mis  à  nu  dans  la  réaction.  Il  s'éle- 
vait à  19  équivalents,  pour  i  équivalent  de  naphtaline,  dans  une  ex- 
périence ;  à  20  équivalents  dans  une  autre. 

L'hydrogène  libre,  d'après  la  mesure  du  gaz  dégagé  et  d'après  son 
analyse  eudiométrique,  représentait  4  équivalents;  il  reste  donc  15  à 
16  équivalents  d'hydrogène  fixés  sur  la  naphtaline.  Ce  nombre  est 
compris  entre  ceux  qui  répondent  à  la  formation  des  deux  prodaits 
principaux,  savoir  : 

Celle  de  l'hydrure  de  décylèce,  qui  répond  &  14  équivaleiite; 

EL  celle  de  l'hydrure  d'hexylène         —  18       — 

La  théorie  des  résultats  que  je  viens  d'exposer  est  facile  i  cempieife* 
dre.  Sous  l'influence  de  l'hydracide,  la  naphtaline  se  sature  d'h^dio- 
gène;  la  majeure  partie  fixe  directement  14  équivalents  d'faydrogèiie 
et  se  change  en  un  carbure  qui  retient  tout  le  carbone  de  la  ntphtar 
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àBêè  Ceaft  Thydrure  de  décylèrïe,  C^^H^,  ou  plus  probablement  ua 
carbure  métamère,  doué  de  propriétés^  semblables j  savoir  rrhydrure  de 
diéibylhexylèae, 

jSp  même  iempsy  une  autre  portion  assez  codsidérable  dé  Baphtâliné 
t»  dêdeublei  au  moment  même  où  elle  se  sature  â*hydrogène.  delà  ré- 
sultent, d*une  part,  Thydrure  d'octylène  oti  plutôt  d'étbylfaèiylèné^  et 
l'bydnire  d'jéthylône, 

6)  d'a^tjre  piurt^  en  proportion  plus  grande,  rbydrure  d'bexylène,  C*^^^> 
et  l'bydrure  d'éthylène,  2C*H6. 

L»  formalion  de  ces  divers  carbures  est  une  conséquence  de  \é  cons- 
dttttioB  de  la  naphtaline  exprimée  par  la  formule 

C*H2(C*H2[C»2H*]). 

ËUè  Résulte  d'ailleurs  d'une  réaclioâ  directe,  exercée  sur  la  naphtaline 
lûéiBé  par  l'acide  fodhydrique.  En  effet,  l'hydrure  de  diéthylhexyjène, 
totùié  par  !a  naphtaline,  peut  être  chauffé  de  nouveau  avec  Tacide 
îddti;fdr!qae  à  280*  sans  éprouver  de  changeinent;  son  point  d'ébulli- 
tfôn  testé  le  inéme  et  il  se  dégage  seulemient  de  Thydrôgène,  prove» 
Ûàrtt  dé  la  décomposition  propre  de  l'acide  iodhydrique. 

lé  dédôtfbleiâent  partiel  de  la  naphtaline,  sous  Tinfluénce  de.l'àcidé 
UjfihllAnUtie,  est  analogue  à  ceux  du  styrolène  et  de  Télhylbenzine. 
C'est  tiné  ûouvelle  preuve  de  Tefficacité  du  nouveau  réactif  pour  opé- 
rer les  dédoublements  des  carbures  complexes. 

%"  Atfkm  ménagée  éPune  quantité  d*hydf acide  inmffisahté 

sur  la  naphtaline. 

Sous  l'intluence  ménagée  d'une  quantité  d'hydracideinsufûsante,)*ai 
obtenu,  comme  produit  principal,  un  hydrure  de  naphtaline, 

C20H8  +  H2  ==  C20H10, 

Naphtaline.  Hydrure 

«  de  naphtaline. 

^*ëêi4^ite,  d'après  ma  théorie  des  corps  aromatiques  déjà  citée  (voir 
ce  Refeueil,  t.  VH,  p.  315  et  319)  : 

eet  hjérntB  est  accompagné  probablement  par  une  certaine  quantité 
d'un  deuxième  hydrure  plus  saturé,  C«OH«,  ou  C*H4(C*H2[C«H6])  : 

le  îsiB  exposer  Fexpérience. 


288  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.        .T^^^î 

1  partie  de  naphtaline  a  été  chauffée  à  280<>  avec  20  parties  diacide 
jodhydrique,  en  solution  aqueuse  saturée. 

La  naphtaline  a  complètement  disparu;  elle  a  été  remplacée  par  un 
carbure  liquide.  11  s'est  produit  en  même  temps  une  matière  charbon- 
neuse, comme  avec  la  benzine.  Le  volume  des  gaz  formés  était  peu 
considérable  :  c'était  de  Thydrogènc,  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'un 
carbure  forménique  très-soluble  dans  l'alcool. 

Je  me  suis  attaché  spécialement  à  l'examen  des  liquides. 

Par  deux  séries  de  distillations  fractionnées,  j*ai  isolé  un  produit 
principal  qui  bout  entre  200  et  210<>.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule de  rhydrure  de  naphtaline,  C2<>H*o. 

C'est  un  liquide  peu  mobile,  doué  d'une  odeur  désagréable^  forte  et 
persistante,  qui  est  celle  des  carbures  liquides  au  sein  desquels  la 
naphtaline  cristallise,  lorsqu'on  rectifie  les  huiles  lourdes  de  houille. 
11  est  soluble  à  froid  dans  l'acide  nitrique  fumant,  sans  dégagement  de 
vapeur  nitreuse;  et  l'eau  précipite  de  cette  solution  un  liquide  épais, 
dont  l'odeur  rappelle  à  la  fois  la  nitrobenzine  et  la  naphtaline.  L'acide 
sulfurique  ordinaire  ne  l'attaque  pas  à  froid,  du  moins  immédiate- 
ment; mais  il  le  dissout  sous  l'influence  de  la  chaleur.  L'acide  sulfu- 
rique fumant  et  tiède  le  dissout  mieux  encore,  avec  formation  d'un 
acide  conjugué  soluble  dans  l'eau.  Le  brome  l'attaque  violemment^ 
avec  dégagement  d'acide  bromhydrique  et  formation  d'un  liquide 
brome.  L'hydrure  de  naphtaline  ne  précipite  pas  la  solution  alcoolique 
d'acide  picrique.  Chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  verre  vert  scellé, 
il  régénère  une  grande  quantité  de  naphtaline. 

Tous  ces  caractères  sont  communs  à  l'hydrure  de  naphtaline  pré- 
paré par  l'acide  iodhydrique,  et  à  celui  que  l'on  peut  extraire  en  nature 
du  goudron  de  houille. 

m 

L'hydrure  de  naphtaline,  C^^H*^,  que  je  viens  de  décrire,  lorsqu'il  se 
forme  dans  la  réaction  ménagée  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  naphta- 
line, est  accompagné  par  un  autre  carbure,  beaucoup  moins  abon- 
dant,  très-analogue,  mais  qui  distille  vers  190^  Cet  autre  cafbureest 
probablement  un  hydrure  de  naphtaline,  plus  saturé  et  représenté  par 
la  formule  C^^^H^^.  M&is  je  ne  Tai  pas  obtenu  en  assez  grande  quantité 
pour  avoir  pu  le  caractériser  nettement  comme  composé  distinct. 

3<*  Action  plus  avancée  exercée  par  une  quantité  insuffisante  d'hydracidê 

sur  la  naphtaline. 

En  poussant  la  réaction  plus  loin^  c'est-à*dire  en  en  prolongeant  ia 
durée  sans  changer  les  proportions  relatives,  j'ai  réalisé  une  hydrogé- 
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nation  plus  profonde  et  des  dédoublements  remarquables.  En  effet, 
Tfaydrore  de  naphtaline  disparait  et  se  trouve  remplacé  par  les  corps 
sohants  : 

!•  Un  carbure,  C^^H^*,  que  je  suis  porté  à  identifier  avec  la  diétbyl- 
bAnzîne  * 

C*H«(C*H2[C«H4])  +  3H*  =  C4H*(C*H4[C«H«]) 

Naphtaline.  Diéthylbenzine. 

ce  corps  résulte  d*une  simple  hydrogénation. 

2®  Par  suite  de  dédoublements,  on  obtient  en  môme  temps  l'élbyl- 
benzine  : 

C^H«(C*H2[Ci2H*]  +  4H2  =  C*H4(C4«H6)  +  C*H6 

Naphtaline.  Ethylbeozine.        Hydrore 

d'éthylène. 

3^  Et  une  petit/B  quantité  de  benzine  : 

C*H»{C*H»[C«H*])  +  5H«  =  C«H6  +  C*H«  +  C^H*. 

Naphtaline.  Benzine.      Hydrnre      Hyirnre 

d'éthyiène.  d'éthylène. 

Ces  dédoublements  sont  une  confirmation  de  mes  recherches  syn- 
thétiques, relatives  à  la  formation  de  la  naphtaline. 

Voici  les  expériences. 

rai  chauffé  1  partie  de  naphtaline  avec  20  parties  d'hydracide  à  280*, 
mais  j'ai  prolongé  la  réaction  beaucoup  plus  longtemps  que  dans  les 
essais  précédents. 

J'ai  obtenu  des  liquides,  des  gaz,  une  matière  charbonneuse. 

L'iode  mis  à  nu  s'élevait  à  un  peu  plus  de  6  équivalents. 

Je  me  suis  attaché  spécialement  à  Texamen  des  liquides. 

Dans  une  première  distillation,  les  produits  ont  été  fractionnés  : 

!•' produit  :  entre  80  et  100* 
2»  —  —  100  150« 
3«  —  —  150  180» 
4e        _         —      180      200* 

Il  est  resté  à  cette  température  un  résidu,  faible  d'ailleui*s,  et  qui  of- 
frait l'odeur  et  les  propriétés  de  Thydrure  de  naphtaline. 

A  la  deuxième  rectification,  le  1"  produit  a  passé  entre  80  et  90*; 
c'était  de  la  benzine. 

Le  2*  produit  a  distillé  tout  entier  avant  110<*  :  il  consistait  surtout  en 
benzine^  mêlée  avec  un  peu  du  carbure  suivant. 

Le  3"  produit  a  distillé  la  seconde  fois  presque  entièrement  vers 
I35«(éthylbenzine). 

Le  4«  produit  a  distillé  la  seconde  fois  en  totalité  entre  175  et  180<» 
(diétb^flbenzine). 
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Les  produits  principaux  et  les  plus  aboodanis  wbà  celui  qui  jXMUfer^ 
iW,  et  celui  qui  bout  entre  173  et  i80^ 

J'ai  soumis  ces  divers  corps  à  Tétude  de  leurs  réactions  et  à  l'analfM 

Le  liquide  le  plus  volatil  offre  tous  les  caraclèfi^  d^  la  benzîae.-  l'ai 
vérifié  notamment  sa  transformation  en  nitrobenzine^  en  aniMne^  poit 
en  matière  colorante  bleuëi» 

Le  liquide  volatil  vers  IdS""  offre  les  caractères  dé  Tétb^lbenzine, 

Il  en  présente  la  composition.  Ses  réactions  sur  le  brome  et  tar  tel 
acides  sulfuriqne  fumant  et  nitrique  fumant  soiit  lés  ttiémes.  Ce  car- 
bure doit  donc  être  regardé  comme  de  réthylbeâziïié  ou  un  isomère. 

Les  formules  citées  plus  haut  montrent  suffisaqga^Bl  les  ifdiong  ^ 
qui  me  porteat  à  l'identifier  avec  Téthylbenzine. 

Le  liquide  volatil  entre  175<»  et  180°  offre  les  caractères,  la  réaction 
générale  et  la  composition  d'un  carbure  benzénique,  C^^'H^^.  Cette  for- 
mule réprésente  plusieurs  isomères^  Mais  je  regarde  mon  eari^ure 
comme  étant  la  diéthylbenzine^  parce  que  la  naphtaline  dérive  ji'«ié 
molécule  de  benzine  et  de  deux  molécules  d'acétylène.  Efi  satHFtffit  ces 
deux  dernières  d'hydrogène,  on  doit  obtenir  un  dérivé  diélhylé.  Cette 
vue  est  confirmée  par  la  formation  simultanée  de  réthylbefiiîfie  et 
par  celle  de  la  benzine  elle-même.  J'indiquerai  tout  à  l'heiiFe  quel- 
ques résultats  relatifs  à  Toxydation  de  ce  même  earbufe  C^^H'^  qui 
dérive  de  la  naphtaline. 

4"*  AcHm  plus  aïowncée  quoique  encore  ineompWe  d$  rhyitaciie 

sur  là  naphtaline. 

Désirant  préciser  davantage  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  la 
naphtaline,  j'ai  étudié  la  réaction  d'une  proportion  d'hydracide  supé- 
rieure à  celle  que  j'avais  employée  dans  les  essais  précédents.  A  cet  ef- 
fet J'ai  employé  25  parties  d'hydracide  en  solution  aqueuse  tatarée  pour 
i  partie  de  carbure.  Les  résultats  participent  k  ht  fois,  eoitfate  on  vi 
lé  voir,  de  ceux  de  l'expérience  précédente  et  de  ceux  qui  ouf  été  |l^ 
duits  sous  l'influence  de  80  parties  d'hydracide  ;  car  j'ai  obfemi  titt  iné^ 
lange  des  deux  groupes  de  carbures  formés  dans  ces  deux  conditions 
différentes;  cette  circonstance  m'a  paru  rendre  inntiles  les  àttCres 
essais  qm  auraient  pu  être  exécutés  avec  une  quantité  d'yhdraeide 
comprise  entre  25  et  80  parties. 

rai  opéré  d'ailleurs  sur  un  grand  nombre  de  tubcfs^  afin*  d'obtdAir 
une  quantité  suffisante  de  matière. 
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Voici  le  détail  de  cette  expérience. 

i  partie  de  naphtaline  et  25  parties  d'hydracide  ont  été  chauffée» 
vers  280*.  Après  refroidissement,  on  a  ouvert  les  tubes;  ils  renfermaient 
des  gaz,  des  liquides  et  un  peu  de  matière  charbonneuse.  On  s'est  borné 
à  l'examen  des  liquides. 

On  les  a  soumis  à  trois  séries  de  distillations  fractionnées. 

1®  Les  deux  produits  principaux  qui  ont  été  ainsi  isolés  étaient  la 
diéthylbenzine,  C^^H**,  bouillant  entre  175  et  180*,  et  Thydrurede  dé- 
cylène,  C^E^,  bouillant  entre  i55  et  160«. 

2<*  On  a  aussi  isolé,  quoiqu'en  moindre  proportion,  Thydrure  d'hexy- 
lène,  Ci2Hi4,  et  caractérisé  la  benzine,  C^^ee. 

3»  Entre  ces  deux  carbures  et  les  deux  précédents,  se  trouvait  une 
.proportion  sensible  de  liquides^  de  volatilité  intermédiaire,  mais  dont 
fai  séparation  exacte  n'a  pu  être  réalisée.  Ces  liquides  se''  comportent, 
d'après  leurs  réactions,  comme  un  mélange  de  carbures  forméniques  ei 
de  carbures  benzéniques.  Je  pense  qu'ils  sont  constitués  par  un  mé- 
lange d'bydrure  d'octylène,  C^^His,  et  d'élhylbenzine,  cm^^. 

4*  Enfin  je  crois  essentiel  de  signaler  une  très-petite  quantité  d'un 
carbure  forménique,  lequel,  séparé  par  deux  distillations  fractionnées, 
bouillait  à  la  chaleur  de  la  main.  Je  regarde  ce  carbure  comme  de 
l'hydrure  d'amylène,  C^^H**;  mais  la  proportion  en  était  si  faible  que 
je  n'ai  pu  en  faire  une  étude  approfondie,  ainsi  que  je  l'aurais  vive- 
ment désiré. 

L'interprétation  de  ces  divers  faits  est  facile  à  déduire  des  résultats 
obtenus  dans  les  expériences  précédentes. 

En  effet,  Thydrare  de  décylèneou  plutôt  de  diétbylhexylène, 

C*H*(C*H4[C«H4*]), 

résulte  d'une  hydrogénation  totale  opérée  sans  dédoublement;  la 
diéthylbenzine,  C*H*(C4H4[Ct2H6]),  résulte  d'une  saturation  incomplète; 
L'hydrure  d'hexylène  et   la  benzine   répondent  à  un  dédouble- 
mept,  etc. 

Tous  ces  résultats  sont  en  quelque  sorte  la  somme  de  ceux  qui  ont 
été  obtenus  dans  les  expériences  l»  et  3°,  ce  qui  me  dispense  d'y  in- 
sister davantage. 

Au  contraire,  la  formation  probable  de  l'hydrure  d'amylène  mérite 
quelque  attention. 

Je  regarde  cette  formation  comme  corrélative  de  celle  de  la  matière 
charbonneuse  et  analogue  à  celle  de  l'hydrure  de  propylène  aux  dé- 
pens de  la  benzine.  On  a  vu  que  la  benzine  se  détruit,  sous  l'influence 
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d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide,  avec  miseànude  la  moitié  de 

son  carbone;  tandis  que  l'autre  moitié  passe  à  Tétai  de  carbure  saturé 

(pages  2i  et  25)  : 

C««H«    ^  H«  =  3C2  +  C«H8. 

Benzine.  Hydrare 

de  propylène. 

La  naphtaline  donnerait  naissance  de  môme  à  Thydrure  d'amylène: 

C20H8  +  2H«  =  5C2  +  C*OH«. 

Naphtaline.  Ilydrnre 

d'amyiène. 

Pour  concevoir  cette  formation^  de  môme  que  nous  avons  regardé  la 
benzine  comme  dérivée  d'un  résidu  propylique  doublé, 

(C8H3)3  =  C«H», 

on  peut  regarder  la  naphtaline  comme  dérivée  d'un  résidu  amyliqae 
doublé^ 

Ces  relations  s'expliquent  d'ailleurs,  dans  les  deux  cas,  en  remontant 
jusqu'à  l'acétylène,  générateur  primitif  de  la  benzine  et  de  la  naphta- 
line, et  en  se  rappelant  que  l'acétylène  est  un  résidu  méthylique 

doublé, 

(C2H)(C2H)  =  C*H«, 

Dans  la  transformation  de  la  benzine  en  bydrure  de  propylène  et 
matière  charbonneuse,  nous  avons  admis  que  les  trois  molécules  d'acé- 
tylène, soudées  dans  la  benzine,  se  détruisent  chacune  par  moitié,  tan- 
dis que  les  trois  moitiés  ou  résidus  méthyliques  qui  restent  se  combi- 
nent, en  étant  saturés  d'hydrogène,  de  façon  à  constituer  l'hydrure  de 
trimétbylène  (hydrure  de  propylène), 

[(C2H)2(C«H)2(C2H)2]  +  H2  =  3C»  +  C»fl2(C«H«){C*H*). 

Benzine.  Hydrare 

de  propylène. 

On  peut  représenter  d'une  manière  toute  semblable  la  formation  de 
l'hydrure  d'amylène  avec  la  naphtaline  :  les  cinq  molécules  d'acétylène 
dont  elle  dérive  se  détruisant  chacune  par  moitié,  tandis  que  les  cinq 
autres  moitiés  ou  résidus  méthyliques  se  combinent,  en  étant  saturés 
d'hydrogène,  de  façon  à  constituer  l'hydrure  de  pentamétbylène  ou 
hydrure  d'amylène, 

[(CîH)2(C2H)2(C2H)2(C2H)2(C2;2]  +  2H2  =  5C«  + 

Naphtaline. 

C«H2(C2H«(C«H2(C2H2(C«H*)]. 
Hydrure  d'amylène. 
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-Les  formules  seraient  tout  à  fait  symétriques,  si  l'on  rapportait  cette 
réaction  à  Thydrure  de  naphtaline,  au  lieu  de  la  naphtaline. 

Ce  qui  m'a  engagé  à  insister  sur  cette  discussion,  ce  sont  les  trans- 
ibrmatioDs  du  térébenlhène  et  de  ses  isomères,  C^OHi^^,  en  bydrure 
d'amylène  C^^^H^^  d'une  part,  et  en  carbures  benzéniques,  C^H^^  et 
autres,  d'autre  part;  transformations  qui  établissent  le  passage  entre 
les  carbures  amyliques,  de  la  série  grasse,  et  les  carbures  benséni- 
ques,  de  la  série  aromatique;  comme  je  le  montrerai  dans  la  der- 
nière section  de  cette  quatrième  partie.  Mais  je  ne  veux  pas  insister 
dayaatage  ici  sur  ces  relations,  dont  Tétudc  réclame  de  nouvelles 
expériences  en  ce  qui  touche  la  naphtaline. 

Je  vais  au  contraire  rapporter  quelques  observations  relatives  à  l'oxy- 
dation du  carbure  C^^^H*^,  dérivé  de  la  naphtaline. 

J'ai  admis  plus  haut  comme  probable  l'identité  de  ce  carbure  avec 
la  diéthylbenzine  C4H4(CM14[Ci2Hft]).  J'ai  cherché  quelque  preuve  di- 
recte de  cette  identité.  L'analogie  des  réactions  et  des  propriétés  phy- 
siques entre  les  carbures  métamères  C^H^^  est  si  grande,  qu'il  n'est  pas 
facile  de  les  distinguer,  dans  l'état  présent  de  la  science,  surtout  si  l'on 
n'opère  pas  sur  de  très-grandes  quantités  de  matières.  Cependant  j'ai 
pensé  à  tirer  parti  du  caractère  suivant,  comme  propre  au  moins  à 
établir  que  le  nouveau  carbure  appartient  à  la  série  benzénique. 

On  sait  que  la  naphtaline,  soumise  aux  agents  d'oxydation,  donne 
naissance  à  l'acide  phtalique,  C^<^H^O^.  Or  cet  acide  est  très-distinct 
par  ses  propriétés  d'un  acide  isomère,  l'acide  téréphtalique,  lequel  se 
forme  dans  l'oxydation  du  xylène,  C^<^Hf<^,  et  des  homologues  plus  éle- 
vés de  la  benzine,  ainsi  que  dans  celle  de  la  diéthylbenzine  et  de  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Sans  revenir  sur  l'interprétafion  que  j'ai  proposée  pour  expliquer 
risomérie  de  ces  deux  acides,  en  regardant  l'acide  phtalique  comme  un 
dérivé  éthylique,  et  Tacide  téréphtalique  À)mme  un  dérivé  diméthy- 
lique»  je  me  bornerai  à  remarquer  ici  que  la  formation  de  l'un  ou  de 
l'antre  de  ces  deux  acides  dislingue  les  dérivés  naphtaliqnes  des  dérivés 
diméthyl  ou  diéthylbenzéniques.  Si  donc  le  nouveau  carbure,  C^H^^ 
participe  encore  du  groupement  naphtalique,  c'est-à-dire  si  c'est  un 
trihydnite  de  naphtaline,  C-0H^3H3,  il  devra  fournir  de  l'acide  phta- 
lique. Mais^  si  ce  carbure  a  changé  de  série,  comme  je  le  suppose,  par 
suite  de  la  saturation  hydrogénée  des  molécules  acétyliques  constitu- 
tiyes  de  la  naphtaline, 

C*H«(C*H2[C«H4])  +  3H«  =  C4H^C*H*[C«H«])  ; 
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bref,  s'il  a  passé  à  l'état  de  diéthylbenzine,  il  devra  fouitoir  de  Fàcide 
téréphtalique. 

Pour  vérifier  cette  conclusion,  j'ai  oxydé  mon  carhnre  C*<>H**,  par  le 
bichromate  de  potasse  et  Tacide  sulfurique,  conformément  à  un  pro- 
cédé bien  connu,  et  j'ai  tiré  parti  des  réactions  suivantes  propres  i 
Tacide  téréphtalique. 

Lorsque  cet  acide  prend  naissance  dans  Toxydation  prolongée  d'un 
carbure  par  i'acidechromique,  il  se  sépare  et  se  manifeste  sous  la  forme 
d'une  matière  blanche  insoluble,  que  Ton  peut  isoler  par  des  décan- 
tations et  des  lavages  à  Teau  ;  on  la  dissout  alors  dans  une  très-petite 
quantité  de  potasse  ;  on  filtre,  on  ajoute  à  la  liqueur  limpide  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique,  ce  qui  reprécipite  l'acide  téréphtalique, 
ainsi  que  les  autres  acides  aromatiques.  On  verse  sur  le  tout  un  peu 
d'étber  et  on  agite  :  les  acides  aromatiques  se  dissolvent  dans  la  cou- 
che éthérée,  tandis  que  l'acide  téréphtalique,  également  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  Téther,  se  manifeste  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
qui  demeure  suspendue  à  la  surface  de  séparation  de  l'eau  et  de  Té- 
ther,  et  qui  remonte  môme  le  long  des  parois  du  verre. 

L'aspect  du  tout  est  analogue  à  celui  d'un  essai  de  sulfate  de  quinine 
mêlé  de  cinchonine  et  traité  par  l'ammoniaque  et  Téther. 

Comme  contrôle,  il  est  utile  de  redissoudre  cette  poudre  dans  la 
potasse,  de  reprendre  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  chlorhydrique  et  de 
renouveler  l'épreuve  parl'étber. 

Ce  sont  là  des  caractères  tout  à  fait  spécifiques  de  l'acide  térépbtali<* 
que,  surtout  si  l'on  tient  compte  de  sa  formation  dans  ude  liqueur  ren- 
fermant de  l'acide  chromique  (1).  Ils  permettent  de  manifester  de  très- 
petites  quantités  de  cet  acide,  et  par  conséquent  des  carbures  (pu  lui 
donnent  naissance. 

J'ai  exécuté  ces  réactions  avec  le  carbure  C^OH^^,  dérivé  de  la  naphta- 
line, et  J'ai  reproduit  les  caractères  de  l'acide  téréphtalique.  Si  donc 
ces  caractères  sont  concluants,  comme  je  le  pense,  et  sauf  yérification 
plus  complète,  nous  pouvons  admettre  que  nous  sommes  passé  de  la 
série  naphtalique  à  la  série  benzénique  par  hydrogénation  et  sans 
perte  de  carbone. 

(1)  Les  homologues  de  Tacide  téréphtalique  offriraient  sans  dpate  des  pro- 
priétés semblables.  —  La  naphtaline,  traitée  de  la  môme  manière,  foamit  une 
matière  colorante  rouge,  peu  soliible  dans  l'éther.  Pour  constater  nettemeat 
l'absence  de  l'acide  téréj^htalique,  il  faut  alors  isoler  cette  matière  par  filtration, 
la  redisssoudre  dans  un  carbonate  alcalin,  reprécipiter  par  Tacide  chlorhydrique 
et  agiter  de  nouveau  avec  de  l'éther.  On  laisse  éclaircir  celui-ci.  on  le  décante, 
et  on  agite  avec  une  nouvelle  proportion  d'étber.  On  parvient  aiDsi  à  dissoudre 
sans  résidu  la  matière  colorante  rouge,  dérivée  de  la  naphtaline. 
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IL  Naphtaline  perchlorée  :  C^C\^, 

Od  a  préparé  ce  corps  en  traitant  la  naphtaline  d'abord  par  le  chlore 
libre;  puis  on  a  épuisé  Taclion  du  chlore^  en  le  faisant  agir  sur  les 
premiers  produits  chlorés  dissous  dans  le  perchlorure  d'antimoine.. La 
naphtaline  perchlorée  ainsi  formée  se  présente  en  gros  cristaux,  qui 
ne  sont  peut-être  pas  identiques  avec  la  naphtaline  perchlorée  de 
Laurent.  Sa  composition  a  été  vérifiée  par  Tanalyse.  Nous  reviendrons 
sur  ce  corps,  M.  Jungfleisch  et  moi. 

J*ai  chaufiTé  la  naphtaline  perchlorée  à  280<^  avec  80  parties  d'acide 
iodhydrique.  fai  obtenu  les  mômes  résultais  qu'avec  la  naphtaline, 
si  ce  n'est  que  le  produit  principal  était  de  l'hydrure  d'oclylène,  C*^H*8 
(ou  plutôt  d'éthylhexyiène)  avec  la  naphtaline  perchlorée  ;  tandis  que  le 
même  carbure  est  fort  peu  abondant  avec  la  naphtaline  elle-même. 
Sa  formation  répond  à  l'équation  suivante  : 

C^OQS  +  32HI  =5  C16H18  +.  C*H»  +  8HC1  +  161«, 

III.  Ânthracéne  :  C^m^^. 
C28H*o  =  [C«H*(C2H)]*  =  C42H*(C*H2[C42H4]). 

J*ai  déjà  signalé  dans  ce  recueil  (t.  viii,  p.  238)  les  produits  formés 
par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'anthracène.  Je  ne  crois  pas 
nécessaire  de  revenir  sur  l'étude  de  ces  produits,  laquelle  s'exécute 
exactement  par  les  mômes  procédés  que  celle  des  produits  formés  par 
la  naphtaline.  Je  me  bornerai  à  reproduire  le  tableau  des  réactions^ 
afin  de  pr^enter  ici  complètement  les  données  relatives  à  l'élude  des 
carbures  complexes  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique. 

1*  Action  é^un  excès  d'hyâradde  sur  VanthroGéM. 

nie  fbumit  : 

i^  L'hydrure  de  télradécylène,  produit  principal, 

C28H10  +  10H«  =3  CWH30, 

lequel  représente  plutôt  un  hydrure  d'éthyldihexylène,  si  Ton  tieint 
compte  de  la  constitution  de  l'anthracène, 

C«H*(C«H*[C*H2])  -f.  10H«  =  C42Hi2(C*2Hi2[C*H6]). 

V  L'hydrure  d'heptylène,  en  quantité  notable,  lequel  répond  au 
toluène^  générateur  primitif  de  l'anthracène, 

[C*W(C«H)1«  +  HH«=;2C*«H«(C«H*). 
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3<>  Une  petite  quantité  d'hydrures  d'hexylène  et  d'éthylène,  corres- 
pondant à  un  dédoublement^ 

Ci2H4(Ci2H4[C4H2])  +  12H2  =  C12H**  4-  C«H**  +  C*H«. 

4^  Un  carbure  forménique  dont  le  point  d'ébullition  est  supérieur  à 
360»  et  qui  dérive  d'une  condensation  polymérique,  C^H58(?). 

2*  Action  d'une  quantité  d'hydracide  insuffisante  sur  ranthracéne. 
On  obtient  : 
i»  Le  toluène,  produit  principal, 

[C«H4(C2H)]2  +  3H2  =  2C**H8  =  2C*«H*(C*H*). 

Anthracène.  Tolaène.  Tolaène. 

2*  Une  trace  de  benzine  et  d'hydrure  d*éthylèno^ 

C«H4(C42H4[C*H*])  +  4H*  =  C«H»  -f  Ci2H«  +  C*H«. 

3*  Une  petite  quantité  d'un  carbui'e  liquide,  volatil  au-dessus  de  260* 
et  qui  parait  être  un  bydrure  d'anthracène  (?}, 

C28H10  +  2112  =  C28H«. 

lY.  Acénaphténe  :  C^E^\ 
C24H10  =  C4H2  (C«8H8). 

J'ai  développé,  dans  le  présent  recueil  (t.  viii,  p.  253),  la  réaction  de 
Tacide  iodhydrique  sur  Tacénaphtène  dans  diverses  conditions.  Je  me 
bornerai  à  reproduire  ici  la  liste  des  réactions  observées. 

Hydrures  d'acénaphtène     |    C^m   +    ^g^  =  ^H«  (1) 

Hydrures  de  naphtaline  et  d'éthy- 

lène  +    3H2  =:  C^H*©  +    C^HS 

Hydrures  de  décvlène  et  d'élbylène  +    9H*  =  C*OH««  +    C^H» 

Hydrures  d'oclylène  et  d'élhylène  -f-  lOH*  =  C»»Hi8  4-  2C4H« 

Hydrures  d'hexylène  et  d'étliylène  +  HH»  =  C«H"  +  3C*H« 

Il  convient  maintenant  de  parler  des  résultats  que  j'ai  obtenus  en 
faisant  agir  l'acide  iodhydrique  sur  divers  corps  oxygénés  qui  se  ratta- 
chent aux  carbures  pyrogénés  complexes,  tels  que  Talizarine  et  les 
acides  phtalique  et  téréphtalique, 

V.  Aïizarine. 

L'alizarine  a  été  tour  à  tour  représentée  par  la  formule  C^^HH)*, 
déduite  de  l'analyse  de  ses  combinaisons  avec  les  bases  (Schunck)^  et 
par  la  formule  C^^HW  (Wolff  et  Slrecker),  appuyée  sur  ses  analogies 
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avec  Tadde  naphtalique  chloré^  C^^H^CIO^,  et  sur  sa  transformation  en 
acide  phtalique^  C^^^H^O^,  lequel  dérive  aussi  de  la  naphtaline. 

Tout  récemment,  MM.  Grsebe  et  Liebermann  ont  changé  Talizàrine 
en  autbracène,  C^H^^^,  au  moyen  du  asinc  en  poudre,  réaction  qui  les 
conduit  à  proposer  la  formule  C^^H^O^,  laquelle  ne  diffère  de  la  for- 
mule de  Schunck  doublée,  C^H^^O^,  que  par  2  équivalents  d'hydro- 
gène* 

rai  vérifié  l'exactitude  de  cette  réaction  remarquable  et  J'ai  constaté 
l'identité  parfaite  (1)  de  Tanthracène  de  l'alizarine  avec  celui  du  gou- 
dron de  houille,  comme  avec  celui  que  j*ai  formé  synthétiquement  en 
1866  par  diverses  méthodes  (voir  ce  Recueil,  t.  viii,  p.  231). 

J'ai  étudié  avec  soin  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'alizarine. 
J'avais  déjà  fait,  l'an  dernier,  quelques  essais  sommaires  sur  ce  sujet  ; 
je  les  ai  repris  récemment,  d'une  manière  plus  approfondie.  J'ai  opéré 
dans  six  conditions  différentes,  à  savoir,  en  mettant  en  présence  à  280<* 
1  partie  d'alizarine  et  20,  36^  50,  60,  80  et  iOO  parties  d'hydracide^  en 
sdation  saturée  à  froid. 

En  présence  de  100  parties  d'hydracide,  l'alizarine  se  change  à  peu 
près  complètement  en  carbures  saturés;  en  présence  de  20  parties 
d'hydracide,  elle  ne  fournit  guère  qu'une  matière  charbonneuse.  Les 
autres  résultats  sont  intermédiaires. 

Dans  aucun  cas  l'alizarine  n'a  donné  lieu  à  un  carbure  unique  ; 
mais  elle  a  fourni  des  mélanges  fort  compliqués,  et  que  je  n'ai  pas 
réussi  à  séparer  entièrement  et  avec  pleine  certitude  en  un  petit 
nombre  de  carbures  définis. 

Je  signalerai  seulement  comme  les  plus  abondants*,  parmi  les  car- 
bures obtenus  dans  la  réduction  totale,  et  séparés  par  trois  séries  de 
distillations  fractionnées,  les  corps  suivants  : 

!•  Un  carbure  forménique  oléagineux,  qui  bout  entre  270  et  280^ 
Ce  carbure  résiste  aux  acides  sulfurique  fumant  et  tiède,  nitrique  fu- 
mant^ à  leur  mélange,  au  brome,  etc.  11  offre  la  composition  et  les 
propriétés  d'un  hydrure  d'hexadécylène,  C^^H^^.  Ce  carbure  se  forme 
aussi  en  présence  de  36,  50,  60,  80  parties  d'hydracide.  Mais,  dans  ces 
dernières  conditions,  et  surtout  avec  36  et  50  parties  d'hydracide,  ce 
carbure  est  mélangé  avec  un  autre  carbure  beaucoup  moins  abon- 
dant, de  môme  volatilité,  attaquable  par  les  acides  sulfurique  fumant 
et  nitrique  fumant.  Par  son  odeur  et  ses  propriétés,  cet  autre  carbure 

(1)  L'anlhracène  de  Talizarine  forme  le  picrate  spécifique;  il  donne  naissance, 
ETec  le  réactif  anthracénonitré  de  M.  Fritzjiche,  aux  lamelles  rose  violacé  carac- 
téristiques. 

Nouv,  sjSb.,  t.  IX.  1868.  —  soc.  chih.  21 
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M^p^ella  i««i  corps  qui  aecempagiieiit  l'acénaphtène  éan»  les  bailes 
lourdes  ^  goudson.  de:  hoiuile. 

%""  Ua  cw^buire  féiODéiifçiie  volatil  au-deasua  de  366^. 

Ge»>d«ux  eachisces  scmè  les  pius.  abondants^  J'ai  aussi  ofiaeT?^,  maïs 
em  moiAdca  fvoportion  r 

3**  Un  eaorbure  fboméniopae  bouâLvut  entre  IfO*  et  120%  et  offrant  les 
propriétés  de  TJiydrure  d'octylène,  C*^H*8. 

4''  Un  carbure  fiorméniquft  volatil  aindesBOUB  de  S^,  et  fcA  ferait 
éUe  l!hydiiure  d'hexjlèiie»  G^Hi^.€e  mànie  caii>ur&  sa  mMlfeste  lom- 
fu*«A  opère  airec  50  parties  d'h/jj^draeide;:  wêblIs  îM  est  mêlé'  alors  arec 
une  trace  de  benzine  ou  d'un  carbure  anialogue. 

U  y  a  encore  d'autres^ caarbiirear<p]» je; m'sà pasréosBl à^ séparer  i^nne 
manière  suffîsante. 

Ces  résultials  sont  difflcîies  à  interpréter.  Cepvnénol^  il  me  semblt 
permis  d'en  Gonclnra^qu/une  transSormation  pdyméffîqves^ieree^afi 
début  de  la  néduction,,  soit  sur  l'alizariney  soit  suf  les  prenaieiv  pro- 
duits de  son  hydrogénation.  Le  dérivé  polymérique  qui  prend  ainsi 
naissance  éprouve,  par  le  fait  d'une  hydrogénation'  plus  avaneéé,  toute 
une  suite  de  dédoublementsv  lesquels  doment  naissance  à  un  taSt- 
lange  final  fort  compliqué. 

Si  l'on  adopte  la  formule  C28H*<>08,  ou  €28BPO«,  pour-  l*)alîflarine,  et 
si  on  rattache  ce  corps  à  Tanthracène,  €^ïï\^,  là  forma^on  desrcarbnres 
G16H18  et  CiaHi4  résulterait  d'un  dédoublement,  corresponifant  àf  h 
constitution  théorique  que  j*attribue  à  ranthracène  â*iaprès  meir  ex- 
périences Sj^nthétiques.  En  effet,  l'anthracène  résolte  soit  dé  l^onien 
successive  et  directe  de  dieux  molécules  de  benalne  avec  une  molécule 
d'éthylène  (1),  soit  et  plus  simplement  de  l'union  direetie  d^une  moIé* 
cule  de  benzine  et  d'une  molécule  de  styrolène  (tj/^i 

Si;frolèiie»     Benzine..       AnUiracènt. 

On  conçoit  dès  lors  comment  Tanthracène,  en  étant  saturé  dThydro- 
gène,  pourrait  fournir  à  la  fois  Phydmre  d'octylêne,  C^H**,  et  Fhy- 
drare  d*herylène,  G^E^\  La  même  conclusion  s'applique  à  l^Rzarihe, 
quelle  que  soit  la  formule  rationnelle  par  laquelle  on  veuille  la  dé- 
river de  l'anthracène  : 

C«8Hi0O8  +  15KP  =  C«6H«  +  CiW*  +  4H*0». 

AlUarine.  Hydnire       Hydnire 

d'octylêne.    d'hexylène. 

(1)  BuUHm  dt^  la  Sodété  chàmqtief  t.  vu,  pv  289r 

(2)  Même  Recueil,  U  vu,  p.  288. 
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Gètte  constitution  rend  également  compte  delà  transformation  de  l'ail- 
zarine  en  acide  phtalique  C^^H^O^  (1). 

Quant  au  carbure  C^^H^^,  sa  formation  s'expliquerait  par  le  dédou- 
bleme&t  analogae  d'un  d(^rivé  polymérique  intermédiaire  et  renfer- 
mant 56  =  2  X  ^^  équivalents  de  carbone. 

Le  carbure  forménique  volatil  au-dessus  de  SCO**  n'est  peut-être 
même  autre  que  le  carbure  saturé  C^^H^^. 

Hais  je  ne  veux  pas  m'éteadre  davantage  sur  cette  discussion,  d'au- 
tant que  la  naphtaline,  dérivée  du  styrolène  et  de  l'acétylène,  peut 
aussi  {produire  par  des  dédoublements  des  corps  renfermant  16  équi- 
valents de  carbure,  tels  que  l'acide  phtalique  et  l'hydrure  d'octylène. 
Terminons  par  deux  remarques  générales^  indépendantes  de  la  for- 
mule de  Talizarine. 

n  résulte  d*abord  de  mes  observations,  que  Talizarine  ne  présente 
pas  une  grande  tendance  à  former  une  suite  d'bydrures  intermédiaires 
et  relativement  saturés,  avant  d'arriver  à  l'état  de  carbures  forméoi- 
ques;  quelles  que  soient  les  quantités  relatives  d'hydracide  et  d'aliza- 
rkve  nduKS  en  présence^  à  180°,  on  obtient  toujours  les  carbures  formé- 
niques  comme  produits  prédominants.  L'alizarine  s'écarte  notable- 
ment par  là  de  la  naphtaline  et  du  styrolène. 

Cependant  l'alizarine,  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydracide^ 
se  change  complètement  en  carbures  saturés  ;  en  définitive,  elle  se 
comporte. à  cet  égard  comme  tous  les  autres  principes  organiques  sur 
lesquels  j'ai  expérimenté  :  c'est  la  conséquence  la  plus  essentielle  que 
je  veuille  tirer  aujourd'hui  de  mes  expériences  sur  l'alizarine. 

VI.  Adde  'phtalique  :  C*6fl«08  =  cm^iC^E^O^). 

Dans  ce  qui  précède,  il  a  été  souvent  question  de  l'acide  phtalique, 
envisagé  conune  caractéristique  de  la  naphtaline.  Cette  circonstance 
m'a  engagé  à  étudier  spécialement  son  hydrogénation.  Une  partie 
d'acide  phtalique,  chauffée  avec  80  parties  d'hydracide  à  280%  s'est 
changée  en  carbvres  forméniques.  Ces  carbures,  soumis  à  deux  séries 
de  distillations,  se  résolvent  entièrement  dans  les  deux  corps  suivants  : 

i^  Un  liquide  qui  bout  entre  91  et  03°  et  qui  constitue  la  majeure 

(1)  A  oe  titre  l'anthracène  doit  aussi  fournir  de  l'acide  phtalique.  La  produc- 
tioa  de  cet  acide,  soit  avec  la  naphtaliDO,. 

C«H*(C*H*[C*Hî])  =  Ci«H8(C*H8), 
soit  avec  ranthracène, 

C"H*(C*H2lC«H^])  =  Cl8H«(Ci8H*}, 
s'expliquera  aisément  par  les  formales  qui  précèdent. 
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partie  du  produit.  Il  offre  la  composition  et  toutes  les  propriétés  de 
rhydrure  d'heptylène,  C**H<6. 

.2o  Une  petite  quantité  d'un  carbure  forménlque  bouillant  entre 
ilO  et  120«,  et  offrant  les  propriétés  de  Thydrure  d'octylène,  C*W*. 

Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer. 

En  effets  Thydrure  d'oclylène  résulte  d'une  hydrogénation  régulière 
de  Tadde  phtalique  : 

C*«fl«08  +  lOH*  =  C««H<8  +  4H20«. 

Ce  phénomène  est  semblable  à  la  transformation  de  l'acide  succi- 
nique,  C^H^O^,  en  hydrure  de  butylène,  C^H*®.  D'après  la  constitution 
que  j'attribue  à  l'acide  phtalique,  le  carbure  qui  en  dérive  serait  un 
hydrure  d'élhylhexylène,  C*H*(C*2H<*). 

Cependant  la  haute  température^  nécessaire  pour  la  réaction,  déter- 
mine un  dédoublement  partiel  de  l'acide  phtalique.  De  là  résulte  l'hy- 
drure  d'heptylène  : 

C16H608  +  7IP  =  Ct*Hi«  +  C*0*  +  2H202. 

Sa  formation  répond  à  la  métamorphose,  découverte  par  IIM.  De- 
pouilly,  de  l'acide  phtalique  en  acide  benzoïque,  C^^H^O^. 

VU.  Acide  téréphtalique  :  C^WO^  =  C«H*(C«0*[C*H20*]) 

=  C«0*(C«H*[C2H2(H]). 

Une  partie  de  cet  acide,  chauffée  à  280^  avec  80  parties  d'hydracide, 
se  change  en  un  carbure  forménique  unique^  l'hydrure  d'heptylène, 
C"H4«,  qui  bout  entre  91  et  93°. 

C16H608  +  7H2  =  Ci*H4«  +  C«0*  +  2H«0a. 

Ce  fait,  rapproché  de  la  formation  de  l'hydrure  d'octylène  avec  l'a- 
cide phtalique,  semble  indiquer  une  moindre  stabilité  dans  Fadde  téré- 
phtalique.  La  différence  entre  les  réactions  des  deux  acides  est  expli- 
cable, d'ailleurs,  par  les  formules  rationnelles  que  je  leur  attribue  : 

Acide  phtalique         Ct2H*{C*HK)8)  dérivé  de  C*H*(C«H«) 

Acide  téréphlalique  C20*(CiîH4[C2Ha04])  dérivé  de  C2H2(C«H«[C«fl«]). 


Avant  de  tirer  des  résultats  précédents  les  conséquences  générales 
qui  en  découlent,  je  veux  encore  exposer  les  réactions  de  l'acide  iod- 
hydrique  sur  les  carbures  polymères  proprement  dits,  tels  que  les 
polymères  de  Tétbylène,  du  propylène,  de  l'amylène  et  du  térében- 
thène. 
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Éleeirolyfle  de  l'iieide  sueeinique,  par  M.  Edme  B01JB€M1IV.. 

I.  Succinate  neutre  de  soude. 

Ce  sel  en  solution  concentrée  s'électrolyse  assez  facilement.  L'effet 
principal  consiste  dans  la  séparation  de  l'acide  et  de  l'alcali  :  la  soin* 
tion  devient  alcaline  au  pôle  négatif,  fortement  acide  au  pôle  positif» 
où  l'on  recueille  un  gaz  formé  en  grande  partie  d'oxygène. 

Voici  l'analyse  de  ce  gaz  au  début  de  l'expérience  : 

Divers  gaz  224  )  pj^w    _    , , 

Après  raclion  de  la  potasse  193)^"^    —    ^^ 

—  —      acide  pyrogal.  18    0*       =  17& 

—  —      Brome  18    C2»H2*»         » 

—  —     Chlorure  acide  6    C^oa    =    12 

C«0*  =  13,8 

0*  =  78,1 

C^O*  =  5,3 

Az  =  2,8 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  24  heures,  deux  prises  ont  été 
Dûtes  près  des  pôles.  Voici  le  résultat  des  dosages. 

1*  Solution  primitive  : 

2««  donnent  :  SNaO*  =:  0,358  C8H*Na208  =  0,409 

2<»  Liq.  Positif  (acide)  : 

2««  donnent  :  SNaO«  =  0,308  »  0,351 

2^  ont  exigé  pour  la  saturation  87  div.  de  baryte  (1) 

Acide  libre  0,059 

3«  Liq. NégaUf  (alcalin): 

2««  donnent  :  SNaO*  =  0,408  »  0,465 

0,289  (S*H«08)  occupent  353,5  div. 

t:^^  liq.  N.  ont  exigé  pour  la  saturation      46     div.  d'eau 
Acide  libre  dans  2«^  0,030 

On  conclut  de  là  : 

Do,.f*  rf«  cni  )  Au  pôle  P.    0,408  —         0,351         =  0,047 
Perle  de  sel  j  ^^  ^^j^  ^^    ^^^^^^  _  (^^4^^'.  ^^61)  ±=  0,003 

Ainsi  le  sel  décomposé  est  presque  exclusivement  formé  par  le  pôle 
positif,  l'alcali  libre  ayant  en  quelque  sorte  préservé  le  sel  de  toute  air 
tération  au  pôle  négatif. 

Ces  déterminations  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur  la  manière 

(1)  0,289  (S^HK)^  exigeant  pour  la  saturation  510  div.  de  baryte^ 
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dont  se  comporte  le  courant  :  il  sépare  Télément  basique  qui  va  au 
pôle  Dégaiif;r  tandis  que  le  reste  du  sel  va  au  pôle  positif: 

C8H4Na20S  =  {C8H406  +  O^)  +  Na*. 

Tandis  que  le  sodium  se  comporte  à  la  manière  ordinaire  en  dé- 
composant Teau,  les  éléments  de  l'acide  anhydre  éprouvent  deux  sé- 
ries de  réactions  : 

!<*  L'acide  anhydre  reproduit  au  sein  de  Teau  Tacide  ordinaire, 

C«H^6  -+   HW  ==  C8HÔ08; 

2^  Une  petite  quantité  des  éléments  de  Tacide  est  détruite  par  l'oxy- 
gène et  donne  de  l'oxyde  de  carbooe^  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'eau^  d'après  une  équation  analogue  à  in  suivante  : 

C8H60«  +  602  —  cKjft  ^  30804  +  3H202, 

II.  Succmate  de  soude  et  alcali. 
lo  C8H4Na208  +  2NaH02. 

Le  dégagement  n'a  lieu  que  lentement  au  pôle  positif,  tandis  qu'il 
se  produit  nn  vif  dégagement  d'hydrogène  au  pôle  négatif.  Il  ne  s'est 
pas  dégagé  d'éthylène  au  pôle  positif.  Voici  du  reste  Fanalyse  du  gaz 
après  48  heures. 


Vol.  gaz 

Après  l'action  de  la  potasse 

—  —      pyrogal. 

—  —      brome 

—  —      chlorure  acide 


2«8 


C204 


288  ( 

55    0*        =  258 

55    C2°H2«»  » 

4    CW    =  51 


Voici,  pour  abréger,  le  tableau  de  toutes  les  analyses  : 


GAZ. 
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CO 

t> 

0« 

86.5 

86.9 

80.9 

80.0 

83.7 

85.8 

90.2 

95.0 

96.4 

CW.... 

10.8 

11.2 

17.7 

18.1 

15.7 

18.4 

9.2 

3.8 

2.8 

Az 

2.7 

1.9 

1.4 

1.9 

0.6 

0.8 

0.6 

1.2 

0.8 

2»  2C8H^Na208  +  NaH02. 

On  remarque  que  les  gaz  analysés  dans  les  expériechces  précédentes 
ne  renferment  pas  d'acide  carbonique;  cependant  ce  gaz  se  forme  en 
réalité,  mais  il  est  complètement  retenu  par  le  gi^and  excès  d'alcali 
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libre  que  contiept  la  disfolntioii,  cello-d  étant  encore  fortement  alca- 
line an  pôle  positif  i  la  fin  de  Texpérience.  Lorsqne  Vaa  électrolyse 
nne  solution  de  même  concentration  mais  moins  alcaline,  il  ne  se  dé- 
gage tout  d'abord  fu'an  mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone, 
mais  l'acide  carbonique  finit  par  apparaître  dans  le  mélange  gazeux. 
Yoici  les  résultats  obtenus  avec  la  solution  ci-dessus  : 

De  4  à  M.  De  Î4  à  48. 

C«0*  »  32,6 

QB  93,4  63,2 

CW  5,5                      3,2 

Az  l,i                       4 

3»  4C8H*NaW  +  NaH(». 

Lorsque  l'on  soumet  à  l'action  du  courant  une  solution  modérément 
alcaline  et  très-concentrée  de  succinate  de  soude^  faite  par  exemple 
dans  les  proportions  d^essus,  les  résultats  que  Ton  obtient  sont  bien 
différents  de  ceux  qui  précèdent.  C'est  alors  que  Fou  obsenre  la  réac- 
tion indiquée  par  M.  Rekidé,  car  l'éthylène  se  manifeste  dès  le  -début 
de  l'expérience. 

Analyse  du  gax  après  4  heures  : 

YoLgu 

Apiès  l'action  de  la  potasse 

—  —     pyrogal. 

—  —      brane 

Le  résidu  6,5  a  brûlé  avec  une  fiamme  bleue,  ce  qui  indique  la 
présence  de  l'oxyde  de  carbone.  On  a  du  reste  : 

15,5 


118   ^^^ 

132 

60    (fi 

58 

6,5    C"H« 

53,5 

Gax  (moins  CW,OS,C^E 
Chlorure  acide 

'*)      f/jcw  = 

0» 
C^H* 
C«0« 
Az 

=      52,8 
=      23,2 
=      21,4 
=        1 
=        1,6 

La  quantité  d'oxyde  de  carbone  est  assez  faible  et  elle  parait  dimi- 
nuer encore,  car  le  gaz  n'en  renferme  plus  que  des  traces  après 
20  heures. 

La  réaction  du  brome  indique  bien  la  présence  d'un  carbure  éthy- 
lénique,  mais  elle  n'exclut  pas  celle  d'un  carbure  acétylénique.  J'ai  re- 
connu que  constamment  l'éthylène  est  accompagné  d'acétylène.  On  se 
rendra  compte  de  la  formation  de  ee  dernier  corps,  en  admettant  que 
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Taction  fondamentale  du  courant  étant  produite,  Toxygëne  mis  en 
liberté  brûle  graduellement  les  éléments  de  Tacide  anhydre  : 

C8H*0»  +  02  =  2C«0*  +  CW 

C8H40«  +  0*  =  2C20*  +  C*H2  +  H«0*2 

Voici  une  analyse  eudiométrîque  qui  confirme  les  résultats  qui  pré- 
cèdent; elle  a  été  effectuée  sur  le  gaz  qui  s'est  dégagé  entre  6  et 
24  heures  : 


!•  VoL  gaz  82 

Par  la  potasse  36 

—    pyrogallate  20 

2o  Gaz  (privé  de  C^O*)  72,5 

Par  le  pyrogallate  43 

Z^  Gaz  (moins  C:>0^)  59,5 


C20*  =  46 
0«  =  16 
02       =    29,5 


Oxygène  ajouté  89  (  148,5 

Après  la  combustion  82,5 

Absorption  par  la  potasse      17,5 

— -     par  le  pyrogallate     i  ,5 


Diminution  de  V.      66 
Acide  carbonique     65 


Soit  :  C*H*  =  œ;  C*H«  =  y;  C*02  =  z  — 

^  +  y  +  2  =    33,8  X  =  31,8 

ix  +  3,5y  +  1,52  s=  131        d'où  y  =    0,4 

2aî  4-   2y    +    «     =    65  2  =    1,6. 

On  remarquera  que  les  analyses  faites  à  l'aide  des  réactifs  ou  par  les 
procédés  eudiométriques  ne  peuvent  déceler  la  formation  de  l'éther 
méthylique,  annoncée  par  M.  Kolbe;  à  la  rigueur,  il  pourrait  se  pro- 
duire un  mélange  d'éthylène,  d'acétylène  et  d'éther  méthylique. 

Les  expériences  de  M.  Rékulé,  tout  en  établissant  la  production  de 
l'éthylène,  et'les  miennes,  celle  de  l'acétylène,  ne  nous  apprennent 
rien  sur  cette  question.  En  s'appuyant  sur  la  grande  solubilité  de  cet 
étber  dans  l'eau,  j'ai  résolu  le  problème  de  la  manière  suivante  : 

Une  certaine  quantité  de  gaz  ayant  été  recueillie  sur  le  mercure,  j'ai 
enlevé  l'acide  carbonique  à  l'aide  d'un  morceau  de  potasse  à  peine  hu- 
mectée ;  Tabsorption  étant  terminée.  J'ai  introduit  un  volume  d'eau 
égal  à  la  moitié  environ  du  volume  gazeux  : 

VoL  gaz  241,5  )  pji^    __    1 7  k 

Potasse  humide  194    j^^    "^    *^*^ 

Après  Taction  sur  l'eau     190,5 

Si  l'on  observe,  d'une  part,  que  la  petite  absorption  qui  s'est  produite 
doit  être  attribuée  en  partie  à  la  solubilité  propre  du  résidu  gazeux,  et 
que,  d'autre  part,  il  est  difficile  d'enlever  complètement  l'acide  carbo- 
nique par  le  procédé  employé,  on  arrivera  à  cette  conclusion  où  l'éther 
méthylique  n'existe  pas  dans  le  mélange  gazeux. 


r 
1 
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En  résomé,  les  succinatcs  en  solution  alcaline  peuyent  donner  au 
pôle  positif  un  mélange  complexe  formé  d'acide  carbonique,  d'oxyde 
de  carbone,  d'éthylène,  d'acétylène  et  d'oxygène  ;  de  plus,  ils  sont  très- 
eonTenables  pour  mettre  en  relief  la  théorie  générale  de  Télectrolyse 
des  acides  organiques,  telle  que  je  l'ai  formulée,  puisque  l'on  peut  A 
Tolonté  faire  prédominer,  dans  une  liqueur  très-alcaline,  les  réactions 
secondaires;  dans  une  solution  faiblement  alcaline  et  très-concentrée, 
la  réaction  caractéristique  de  l'acide  succinique;  enfin,  dans  un  sel 
neutre.  Faction  fondamentale  du  courant  électrique. 

HL  Acide  sucdmque  Hbre. 

solution  .cidejKllJ:  ^Z^ 

L'éledrolyse  est  difficile.  Il  ne  s'est  dégagé  en  quatre  jours  que  45** 
de  gaz  dont  Toici  la  composition  : 


(?0* 

=      2,2 

«)» 

=      2,3 

0» 

=    94,4 

Az 

=      i,i 

L'expérience  a  été  arrêtée  alors  qu'il  commençait  A  se  déposer  de 
fini  crislanx  d'acide  succinique  sur  l'électrode  positiL  Ce  Ciit,  A  lui  seul, 
indique  qu'il  y  a  concentration  d'acide  au  pôle  positif,  déduction  con« 
Armée  par  les  dosages  sniTants  : 

0;»9  (SWO^  étant  saturé  par  220,5  diy.  de  baryte. 

10>*  &riL  adde  a  exigé  295     ^  acide  libre  0,4655 

SoLP.  —  310     —         —  0,4e02 

Sol.II.  —  275      —  —  0,4339 

Perte  d^adde: 

0,9310  —  0,9221  =  0,00^9 

Il  ne  sTect  donc  décomposé  qo'one  très-Caibleqoantité  d'aeide,ce  qol 
est  d'aeeotd  avec  l'analyse  gaiense  qni  précède. 

Celte  expérienee  ne  peut  Ulmer  aucun  doute  sor  la  marche  de  Télee- 
txoiyse:  radde  sncdnique  se  comporte,  sous  riofluence  du  courant, 
de  la  même  manière  que  les  acides  minéraux,  Facide  sulforique  par 
exemple^  la  seule  différence  eoniblant  dans  la  destruction  d'une  très- 
petite  foantitf  d'acide  par  l'oxygène.  Bref,  l'action  du  coumt  sur 
Pacide  snccmique  est  la  ntifante  : 

CWK^       ==       OB*f^  ^  fj^       M       m 
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Recherches  relalives  A  l'jMstiQn  du  chlorure  de  cyanagète  Jiiir  le 

ûnc-éthyle,  par  II.  H.  QAIi. 

L'acide  cyanfaydrique^  sons  l'action  de  la  potasse^  se  dédouble  «n 
acide  formique  et  en  ammoniaque,  d'après  la  formule 

€«HAz  +  4H0  =  C*H*0*  +  AzH^. 

En  présence  de  cette  réaction,  il  est  difficile  de  dire  dans  lequel  des 
deux  corps  se  retrouve  l'hydrogène  de  Tacide  cyanhydrique.  En  rem- 
plaçant l'hydrogène  de  cette  substance  par  un  radical  alcoolique  (C*H5, 
par  exemple]  et  faisant  intervenir  l'action  de  l'hydrate  de  potasse  sur 
ce  nouveau  composé,  nous  devons,  par  l'étude  de  sa  décomposition, 
arriver  à  la  solution  de  la  question. 

Or,  nous  sommes  ici  en  présence  de  deux  substances  isomères  :  l'une 
boualiani  À  98  degrés,  et  qui,  ainsi  que  l'ont  démontré  MM.  Dumas, 
Malagutti  et  Leblanc,  donne  les  résultats  suivants  : 

C*H5C2Az  +  4H0  =  C6H«0*  +  AzH3, 

L'autre  qui  bout  à  82  degrés  et  fournit,  d'après  M.  Hofmann  (1),  la 

réaction 

C*H»CUz  +  4H0  =  C2H20*  +  C^H^H^Az. 

La  première  formule  nous  apprend  donc  que  C^H^  prend  la  place 
d'un  équivalent  d'hydrogène  dans  l'acide  formique,  et  que,  par  con- 
séquent, dans  les  produits  de  la  décomposition  de  l'acide  cyanhy- 
drique, c'est  dans  l'acide  formique  qu'il  faut  chercher  l'hydrogène  de 
cet  hydracide. 

La  deuxième  formule  nous  montre  le  contraire,  et  tend  à  nous  faire 
admettre  que  l'hydrogène  de  l'acide  cyanhydrique  se  retrouve  dans 
l'ammoniaque. 

La  question  est  donc  indécise,  à  cause  de  l'existence  de  ces  deux 
isomères.  En  examinant  cependant  le  mode  de  préparation  de  ces  deux 
élhers,  on  serait  tenté  de  considérer  le  deuxième  comme  le  véritable 
dérivé  de  l'acide  cyanhydrique;  on  l'obtient  en  e£fet  par  l'action  de 
l'iodure  d'élbyle  flur  le  cyanure  d'argent  : 

Cmn  +  Ag.  C*A2  =  CWC«Az  +  Agi. 

Cette  formule  semble  bien  indiquer  que  cet  éther  provient  de  la 
substitution  deC^H^  à  l'argent  du  cyanure  métallique,  ei,  par  suite,  à 
l'hydrogène  de  l'acide  cyanhydrique. 

Mais  si  l'on  fait  réagir  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  le  zinc 

(1)  Et  M.  A.  Gantier,  Bulletin  de  la  Soc,  chim.,  [2],  t.  viii,  p.  216.      (Réd.) 
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élfayle,  on  obtient,  ainsi  que  l'expérience  me  Ta  démontré,  un  liquide 
boniliant  à  98  degrés,  identique  avec  l'ancien  éther  cyanbydriqne.  La 
formule  de  la  réaction  est  la  soi  vante  : 

C«AzCl  +  CWZn  =  Cm^Az  +  ZqCI. 

Ce  mode  de  formation  des  éthers  est  aussi  général  que  celui  qui 
<^n8i8te  à  faire  réagir  Tiodure  d'étbyle  sur  le  sel  d'argent  correspon- 
dant; on  devait  donc,  par  ce  procédé,  s'attendre  à  obtenir  le  môme 
composé  que  par  la  réaction  dont  s'est  servi  Meyer.  C'est  ce  qui  n'a 
pas  lieu,  ainsi  que  je  viens  de  le  dire  ;  de  sorte  qu'après  toutes  les  re- 
cherches faites  sur  l'acide  cyanbydrique,  il  nous  est  impossible  au- 
jourd'hui de  dire  quelle  est  la  constitution  de  l'acide  cyanbydrique  et 
d'indiquer  quel  est  celui  des  deux  étbers  connus  qui  doit  être  consi- 
déré comme  l'homologue  de  cet  acide. 

MALTSI  DES  iKlOIRES  DE  CHISIE  PCRR  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGEB. 


CHIMIE  GÉNÉRALL 

Mmêmhîlîié  de  %mtiÈÊfmem  emwhmmmie9  terreex  e<  WÊêtmUMtfÊitu  dmmm  f 
charsée  é'm^ée  ear^MU^He,  par  X.  Bed.  ffACillîEB  (1). 

Leearbonate  de  baryte  récenuneot  précipité  se  dissont  dans  l'eau 
chargée  d'acide  carbonique,  à  cbaud,  sous  une  pression  d'environ 
6  atmosphères.  Par  l'ébnllition  de  la  liqueur  à  l'air  libre,  le  carbonate 
88  dépose  peu  A  peu  sous  forme  cristalline  (Witbérite),  sans  quïl  en 
reste  trace  en  dissolution.  A  l'air  libre,  à  la  température  ordinaire, 
la  solatioD  laisse  déposer  un  mélange  de  carbonate  cristallisé  et  de 
carbonate  amorphe.  Lorsqu'on  précipite  une  solution  très-étendue  de 
cblofure  de  baryum  par  du  sesquicarbonate  de  soude,  il  se  précipite 
da  carbonate  neutre  de  baryte,  tandis  que  la  solution  relient  du  bicar- 
bonate. L'auteur  n'admet  pas  l'existence  de  l'bexacarbonate  barytique 
de  Lassaigne.  1  litre  d'eau  peut  dissoudre  7c%90  de  carbonate  de  baryte 
oeotre,  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique. 

Du  carbonate  de  cuivre  précipité  fut  (bauffé  avec  de  l'eau,  dans  une 

(1)  Jammai  fSr  praktùehe  Chemie^  u  ai,  p.  233  J8C7,,  n"»  20. 
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atmosphère  d'acide  carboDîque,  sous  une  pression  d'en?iron  6  atmos- 
phères ;  la  liqueur  filtrée  était  yerdâtre  et  laissa  déposer  du  carbonate 
de  cuivre  amorphe  par  rébullitlon;  l'excès  de  carbonate  était  devenu 
cristallin.  1  partie  de  carbonate  de  cuivre  se  dissout  dans  4690  p&rties 
d'eau  chargée  d'acide  carbonique  (3333  parties  d'après  Lassaigne). 

Le  carbonate  de  zinc  se  dissout  dans  188  parties  d'eau  (1428  parties 
d'après  Lassaigne.) 

Le  carbonate  ferreux  exige  1380  parties  d'eau  chargée  d'acide  car- 
bonique pour  se  dissoudre.  La  solution  laisse  déposer  les  deux  carbo- 
nates à  l'état  amorphe. 

D'après  Lassaigne,  2500  parties  d'eau  dissolvent  i  partie  de  carbonate 
manganeux;  il  en  faut  beaucoup  plus  d'après  l'auteur. 

Le  carbonate  de  plomb  récenmient  précipité  donne,  sous  pression 
en  présence  d'acide  carbonique,  une  solution  qui  renferme  Op-,39  de 
plomb  par  litre. 

Le  carbonate  de  magnésie  se  dissout  & 

-\-  5®  dans  761  parliet  ri'eaa  chargte  dVide  arboniqae  foui  une  preuion  de  i  atmosphère 

—  744  —  —  —  2  — 

—  134  —  —  —  3  — 

—  110,7  -^  -  —  4  — 

—  110  --  —  —  5  — 

—  76        —  —  —  .6      — 

Solubilité  du  sulfate  de  ehaux,  par  M.  CHVBCH  (1). 

D'après  l'auteur,  1  partie  de  gypse  exige  pour  se  dissoudre  445 
parties  d'eau  à  14<^  et  420  parties  à  20'',5.  La  présence  de  l'acide  carbo- 
nique dimiaue  un  peu  cette  solubilité. 

Sur  la  flolidification  de  l'eau  et  du  hismuth, 
par  M.  Alfred  TRIBE  (2). 

M.  Tyndall^  dans  son  ouvrage  sur  la  chaleur,  après  avoir  parlé  de  la 
dilatation  anormale  qui  précède  la  solidification  de  l'eau,  rappelle  que 
ce  liquide  est  considéré  par  les  physiciens  comme  ayant  seul  cette 
propriété,  mais  immédiatement  il  combat  cette  manière  |de  voir,  et 
cite  le  bismuth  comme  présentant,  avant  sa  solidification,  les  mômes 
phénomènes  que  l'eau. 

Les  expériences  de  M.  Tribe  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  véri- 
fier cette  assertion  ;  elles  ont  consisté  à  suivre  et  vérifier,  dans  des  tubes 

(1)  Laboratory,  Septembre  1867,  p.  ftl8. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  71  (1868). 
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parfaitement  calibrés,  les  phases  successives  de  la  solidification  d'un 
certain  nombre  de  corps  fusibles^  Teau,  le  nitrate,  le  chlorate  et  Thy- 
drate  de  potasse,  la  paraffine  et  le  bismuth. 

En  opérant  ainsi.  Fauteur  a  reconnu  de  la  façon  la  plus  nette  que 
la  solidification,  par  refroidissement  des  substances  fusibles,  conmience 
tonjonrs  par  le  fond  de  la  masse  fondue.  L*eau  seule  fait  exception,  s% 
solidification  commence  toujours  par  la  surface. 

Les  expériences  répétées  dans  des  tubes  en  U,  dans  des  creusets 
môme,  où  la  surface  supérieure.de  la  substance  se  trouvait  refroidie 
par  un  courant  d*air,  a  constamment  donné  les  mômes  résultats. 

n  est  donc  certain  que  le  bismuth  suit,  dans  sa  solidification,  la  règle 
générale,  et  ne  présente  pas  le  phénomène  anormal  de  dilatation  de 
l'eau.  Les  parties  solidifiées  de  ce  métal  tombant  au  fond  du  vase,  il 
en  résulte  que  le  point  de  densité  maxima  coïncide  avec  le  point  de 
solidification,  tandis  que  pour  Teau,  les  parties  solidifiées  s'éievanl  à  la 
surface,  le  point  de  solidification  coïncide  avec  le  point  de  densité 
minima. 
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WiémmHmm»  trè«Hii«iiflible<i  pour  ééeamwnr  les  gas  dissous  dans  l'aeide 
mdfori^pMï  du  eommeree,  par  M.  R.  fi'AROîCïTO.ir  (1). 

Pour  plusieurs  usages,  il  est  essentiel  que  l'acide  sulfurique  ne  ren- 
ferme ni  acide  sulfureux,  ni  composés  nifreux.  M.  Warington  pro- 
pose d'essayer  Tacide  de  la  manière  suivante  :  On  yerse  environ  1  ki- 
logr.  d'acide  sulfurique  dans  un  flacon  à  l'émeri  d'un  peu  plus  d'un 
litre  de  capacité.  On  agite  alors  très-vivement  pendant  quelques  mi- 
nutes. Les  gaz  dissous  dans  l'acide  sont  déplacés  par  l'air. 

Pour  constater  la  présence  du  gaz  acide  sulfureux,  on  introduit,  au 
moyen  d'un  fil  fixé  à  un  bouchon,  un  papier  coloré  en  bleu  par  de 
l*iodare  d'amidon,  dans  l'atmosphère  du  flacon.  Le  papier  réactif  est 
préparé  en  imprégnant  une  lanière  de  papier  à  fiUrer  suédois  d'empois 
d'amidon,  préparé  avec  soin,  et  faisant  sécher;  ce  papier  est  ensuite 
plongé  dans  une  solution  aqueuse  faible  d'iode  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pris 
une  teinte  bleuâtre  distincte.  On  l'exprime  enfin  entre  deux  feuilles  de 

(1)  Chemical  New's^  t.  xvii,  n»  628, 1868,  p.  75. 
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papier  bfooillanl  et  on  Femploie  knmédtatemeitly  poiifiÉl^  se  déco- 
loce  à  Ybmt  an  bout  de  quelque  temps.  Ud  papier  blea  ainsi  préparé 
est  beaucoup  plus  sensible  à  Taction  du  gaz  sulfureux^  qui  le  décolore, 
que  ne  le  serait  ce  papier  un  peu  imprégné  d'iodate  ée  soude  et 
d'amidon  y  lequel  bleuit  au  contraire  sous  rinflueoce  du  gaa  sulfureux» 
Les  composés  oxydés  de  l'azote  sont  décelés  par  un  papier  imprégné 
d*iodure  de  potassium  et  d'amidon*  Si  l'acide  sn^ureux  n*est  pas  en 
excès,  il  avrife  quelquefois  qu'on  peut  constater  la  présence  simulta- 
née de  composés  oxydés  d'azote  et  de  gaz  sulf^eux  dans  l'acide  sulfu- 
rique. 

fêm  le  Aosa^e  v^htmMritpÊ»  de  Taside  phmmfhfiifme^ 
par  M.  €.  F.  RlJRIVAi^-  (i). 

Lorsqu'on  dose  l'acide  pbosphorique  par  une  solution  normale  da 
nitrate  d*urane,  il  est  souvent  très-difficile  de  déterminer  le  point 
exact  où  Ton  a  ajouté  on  léger  excès  de  ce  sel  par  la  coloration  brune 
produite  par  une  goutte  de  liqueur  déposée  sur  une  Horcoupe  en  por- 
celaine avec  une  goutte  de  prussiate  jaune  de  potasse.  Généralement 
on  emploie  trop  de  nitrate  d'urane  et  la  proportion  d'acide  pbospho- 
rique est  évaluée  de  quelques  pour  cent  trop  haut. 

M,  Burnard  conseille  de  faire  évaporer  lentement  à  siccité  les  deux 
gouttes  mélangées  (en  exposant,  par  exemple,  la  soucoupe  en  porce- 
laine à  la  chaleur  rayonnante  d'un  foyer)  et  de  redissoudre  ensuite  le 
résidu  salin  dans  un  peu  d'eau.  En  opérant  ainsi,  la  moindre  trace  de 
précipité  brun  devient  apparente  et  l'on  obtient  des  résultats  concor- 
dants. 

Pour  des  analyses  de  superphosphates,  on  obtient  également  de 
bons  résultats  en  en  dissolvant  un  poids  déterminé  dans  Feau  bouil- 
lante^ filtrant,  lavant  et  divisant  la  liijueur  filtrée  en  deux  parties 
égales.  Dans  Tune,  on  ajoute  alors  une  solution  normale  ée  soude, 
jusqu'à  l'apparition  d'un  trouble  qui  ne  disparait  pas  par  Fagitation. 
La  quantité  de  soude  employée  donne  celle  de  l'acide  sulfuFîqne  libre. 
La  liqueur  présente  encore  ane  réaction  franchement  acide.^  On  ajoute 
alors  de  nouveau  de  la  solution  normale  de  soude  en  essayant,  de  temps 
à  autre^  si  un  papier  de  tournesol  légèrement  rouge  vire  au  bleu.  Dès 
qne  ce  peint  est  atteint,  on  lit  la  quantité  de  sonde  employée  et  elle 
indique  la  proportion  d'acide  phosphorique  libre,  à'oii  l'on  conclut 
celle  du  phosphate  de  chaux.  Ë.  K. 

(1)  Chemical  New%  t.  xvn,  n«  490, 18»8,  p.  99^. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  3f4 

DétenuinatioB  de  rammoniaque  par  la  méthode  de  II.  IVeasler, 

par  M.  CUAIPMANX  (1). 

La  méthode  très-sensible  de  M,  Nessler  est  fondée  sur  le  trouble  ou 
la  précipité  brun  qu'occasionnent  les  sels  ammoniacaux  ou  Tammo- 
aiaqaedans  une  solution  alcaline  d'iodomercurale  de  potassium,  pré- 
cipité dû.  à  la  formation  d'iodore  de  tétramercurammonium. 

L*auifiur  utilise  cette  réaction  pour  le  dosage  de  Tammoniaque.  11 
prépare  la  liqueur  d'épreuve  en  ajoutant  à  unesolutiom  de  50  grammes 
dTiodure  de  potesium,  concentrée  et  chaude,  du  bichlorure  de  raev- 
ftore  jufiqa'4  ca  que  le  précipité  cesse  de  se  redisfioudre  ;  il  filtre,  i^oute 
i&^  grammes  dépotasse  caustique  en  lessive  concentrée,  étend  la  li- 
queur à  1  litre,  scoute  encore  une  petite  quantité  de  sublimé  corrosif, 
laisse  reposer,  décante  et  conserve  la  liqueur  à  Tabri  de  Tair.  Pour 
Cure  le  dosage  de  Tammoniaque,  Tauteur  prend  100  au  150<^<^  de  la 
liqueur  à  essayer  et  y  ajoute  un  volume  déterminé  de  la  liqueur 
d*épreuve,  et  fait  le  même  essai  avec  une  solution  titrée  de  sulfate 
d'ammoniaque  de  manière  à  obtenir^  pour  un  môme  volume  de  li- 
q;Dide,  un  trouble  ayant  exactement  la  même  nuance  que  celle  pro- 
duite par  Tassai. 

La  solution  ammoniacale  titrée,  renfermant  I^^^^IO  d'ammoniaque 
par  centimètre  cube,  est  obtenue  en  dissolvant  0^^3882  de  sulfate 
d'ammoniaque  dans  1  litre  d*eau. 

Hé  l'eatploi  du  soiuHiiilfate  d'alumine  pour  évaluer  la  proportion 
de  eeriaines  matières  organiques  contenues  dans  les  eaux, 

par  M.  BBLEiJLHV  (2). 

L'alumine  est  susceptible  de  former,  avec  les  matières  organiques 
que  renferment  ks  eaux,  des  laques  dont  la  teinte  plus  ou  moins  fon- 
cée peut  servir  à  indiqxier  la  richesse  de  Teau  en  ces  principes. 

L'alun  se  décompose  trop  difficilement,  il  vaut  mieux  lui  substituer 
un  sous-sulfate  d*alumine.  On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu^  dans 
une  solution  contenant  8  grammes  d'alun  et  100  granunes  d'eau,  12 
centimètres  cubes  d'une  solution  de  potasse  caustique  à  10  p,  ^/o.  Use 
forme  un  précipité  qui  se  redissout  fort  lentement  à  la  fin,  et  Fon 
Q]>tient  une  liqueur,  limpide  renfermant  l'alumine  dans  un  état  tout  à 
fiait^nstable. 

(1)  Labùratory,  Août  1867|  p.  267.  —  Zeitschrift  fur  C  hernie  y  nouv.  sér,,  t.  ni, 
W  CoÊÊpiw  rendus,  t.  uv,  p.  799  (1867;. 
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On  Terse  5  centimètres  cubes  de  cette  solution  dans  un  litre  d'eau. 
Il  se  forme  un  précipité  :  on  le  recueille  dans  des  tubes  fermés  de 
15  millimètres  de  diamètre  environ^  et  on  évalue  par  la  hauteur  qu'il 
occupe  dans  le  tube^  la  somme  des  impuretés  minérales  et  organiques; 
puis  on  juge  de  la  richesse  en  matières  organiques,  en  agitant  ce  pré- 
cipité dans  une  quantité  d'eau  toujours  la  môme  et  en  comparant  la 
teinte  à  une  teinte  type^  obtenue  avec  de  l'eau  colorée  par  une  quan- 
tité déterminée  de  matières  organiques,  l'extrait  de  gentiane  par  exem- 
ple (i).  L'alumine  n'entraîne  pas  toutes  les  matières  organiques,  mais 
elle  réussit  mieux  que  tout  agent  analogue.  Ce  qu'elle  entraîne  de 
préférence,  ce  sont  les  matières  humiques  ;  une  fois  le  précipité  ras- 
semblé on  peut  dissoudre  l'alumine  par  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique,  la  matière  organique  reste  souvent  intacte. 

Reeherehe  du  eyanogène  en  pré^enee  éa  ehlore, 

par  M.  H.  BJAFF  (2). 

On  précipite  par  de  l'azotate  d'argent  et  l'on  chauffe  pendant  quel- 
que temps  le  précipité  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude;  on  étend 
d'eau,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'acide  azotique  à  la  liqueur  filtrée.  S'il 
y  a  du  cyanogène,  on  obtient  un  précipité;  dans  le  cas  contraire,  la 
liqueur  reste  claire. 
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Hur  une  nouTelle  réaction  des  hypoMulfite», 
par  M.  € JAEY  I^EA  (S). 

Loi'squ'on  fait  bouillir  une  solution  de  ruthénium  rendue  alcaline 
par  de  l'ammoniaque,  avec  de  l'hyposulfite  de  soude,  elle  se  colore  peu 
à  peu  en  rose,  puis  en  carmin;  si  la  solution  est  concentrée  la  colora- 
tion parait  presque  noire.  Une  solution  qui  renferme  V4000  d'hyposul- 

(1)  La  présence  du  fer,  la  nature  de  la  matière  organique,  doivent  faire  varier 
considérablement  cette  teinte. 

(2)  Laboratory,  Août  1867,  p.  345  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.>  t.  ui, 
p.  734. 

(3)  SillimarCs  American  Journal^  t.  xliv,  p.  222.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
nouv.  8*ér.,  t.  ui,  p.  731. 
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fite  se  colore  encore  en  rose;  si  elle  en  renferme  Vîsooo  ^^l^  prend  nne 
nuance  roage  saumon. 

Les  solutions  étendues  de  ruthénium  ont  une  grande  tendance  à 
laisser  déposer  de  Toxyde  ;  il  est  bon  de  faire  boaillir  avec  quelques 
gouttes  d'acide  chlorbydrique  cette  solution  étendue  devant  serrir 
de  réactif,  et  de  la  rendre  ensuite  alcaline  au  moment  de  s'en  serTîr. 
Celte  solution  doit  être  assez  étendue  pour  être  presque  incolore^  sans 
qaoi^  au  lieu  de  la  coloration  rose,  il  se  forme  une  coloration  rouge  de 
feu  et  un  léger  précipité. 


Ui  léactisM  eaUre  rhjdrogène  salfuré  e<  l'anhydride  muUartmK^ 

par  X.  It'ener  SCllMIDT  (1). 

L'auteur  a  remarqué  la  formation  d'acide  sulfureux  par  Taction  de 
Tacide  sulfurique  concentré  sur  les  sulfures  métalliques  pulvérisés  oa 
précipités;  si  bien  qu'avec  l'acide  sulfurique  fumant  il  ne  se  forme  pas 
du  tout  ou  seulement  fort  peu  d'bydrogène  sulfuré.  L'hydrogène  sul- 
taré  et  l'anhydride  sulfureux  complètement  sec  ne  réagissent  pas  l'on 
sur  l'antre;  si  dans  leur  mélange  on  introduit  une  baguette  de  verre 
mouillé,  on  voit  immédiatement  se  déposer  du  soufre^  et  il  se  forme 
de  l'adde  pentathionique. 


0iv  ^pwl^aes  eMnbLuafl«B«  da  palludimi,  par  X.  fl.  CBOFT  (3). 

On  obtient  le  plus  facilement  le  chloropalladate  de  potassium  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  chlore  dans  la  solution  du  composé  palla- 
dienx;  la  majeure  partie  du  palladium  se  précipite  et  la  portion  qui 
reste  dissoute  permet  d'obtenir  le  chloropalladate  d'ammonium. 

Le  chloropalladate  de  potassium  PdCI^^KGl  noircit  lorsqu'on  lechanffè 
légèrement  et  devient  alors  rouge  écarlate  par  le  refroidissement  ; 
cbaoffé  plus  fort,  il  fond  et  perd  le  tiers  de  son  chlore.  Le  cyanure  de 
palladammonium  s'obtient  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  blanche, 
solnble  dans  l'eau  bouillante,  par  l'addition  d'acide  cyanhydrique  &  la 
solution  do  composé  ÂzH^PdCl  ;  le  sulfure  de  palladammonium  s'obtient 
de  même  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  ou  du  sulfure  d'ammonia- 
que étendu;  c'est  un  précipité  rouge- orange  se  transformant  rapide^ 
ment  en  sulfure  de  palladium. 

Les  paiUbdûhSulfocyanures  s'obtiennent  comme  les  composés  plalini- 

(t)  ZeUsehrift  fStr  Chenue^  t.  iv,  p.  50. 

(2)  Chemical  Neufs,  1867,  p.  53.  —  Zeittckrifi  fur  Chemie,  noav.  sér.",  t..nf, 
p.  071. 

Homr.  siB.,  t.  ix.  i8C8.  —  soc.  caiv.  ^ 
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ques  correspondants  de  M.  Buckton.  Le  sel  de  potassium  forme  des 
cristaux  volumineux  rouge  rubis,  solubles  dans  Teau  et  l'alcool;  il  est 
anhydre,  fond  à  une  température  élevée  en  perdant  du  soufre  et  du 
sulfure  de  carbone.  Sa  solution  précipite  la  plupart  des  sels  métalli- 
ques. Par  l'action  de  l'ammoniaque  il  donne  de  belles  aiguiUes  rouges 

qui  renferment 

AzH3M|s. 

On  obtient  également  ce  composé  par  l'action  du  sulfocyanate  de  po- 
tassium sur  le  chlorure  de  palladammonium.  Le  palladammonium 
forme  quelques  sels  organiques  bien  cristallisés^  notamment  le  pi- 
crate. 


CHliM^E    MINÉRALOGIQUE. 

Sur  un  hjdrate  d'oxyde  ferri^ue  natif,  par  H.  €^.  !•  BMJlStt  (1). 

Dans  les  mines  de  fer  de  Salisbury  (Connecticut,  Etats-Unis),  on 
rencontre  de  très^beaux  échantillons  de  limonite  ;  on  y  a  également 
rencontré  occasionnellement  de  petits  cristaux  qu'on  suppose  être  de 
la  gôlhite  :  M.  Rodmann,  en  visitant  ces  mines^  trouva  une  quantité 
assez  considérable  d'un  minerai  rouge,  tapissant  des  cavités  dans  l'hé- 
matite  brune  ou  limonite.  Ce  minerai,  d'une  couleur  rouge  plus  fran- 
che, d'une  structure  fibreuse,,  d'un  lustre  métallique,  fournit  par  la 
pulvérisation  une  poudre  rouge  semblable  à  celle  de  l'hématite  rouge 
ordinaire.  Ce  minerai  rouge  se  présentait  en  couches  ayant  quelque- 
fois 25  et  plus  de  millimètres  d'épaisseur,  et  la  ligne  de  démarcation 
avec  le  minerai  brun  était  si  nette  qu'on  pouvait  facilement  les  sépa- 
rer. L'analyse  démontra  à  M.  Rodmann  que  ce  unnerai  était  un  hy- 
drate renfermant  envir(Ma  5  p.  %  d'eau,  correspondant  à  la  formelle 

Fe«03  +  1/2  aq. 

Chauffé  dans  un  tube  fermé,  il  décrépite  et  laisse  dégager  de  la  va- 
peur d'eau.  Sa  dureté  est  à  peu  près  5,5  et  sa  pesanteur  spécifique  4,11. 

L'analyse  et  les  propriétés  démontrent  que  ce  minerai  est  identique 
avec  la  turgite  de  M.  Hermann  et  avec  l'hydro-hématite  de  M.  Breit- 
haupt,  analysés  par  M.  Fritzsche. 

(i)  Chemical  New*»,  t.  xvu,    »  2/i,  1S68,  p.  55. 
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On  connaît  donc  maintenant  trois  hydrates  d'oxyde  ferrique  natifs  : 

Topgile,  Fe^Oa  +  1/2  aq  ou  2Fe«03  +  aq. 
Gôthite,  Fe203  +  aq  =  Fe*03  -f  aq. 
Limonite,  Fe^  -f  3/2  aq  ou  2Fe^  +  3  aq. 

M.  Murray  a  en  outre  décrit  un  minerai  brun  de  Hûttenrode  dans  le 
Ban,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  Fe^  +  2  aq. 

E.  K. 

0air  !•  plMiplMMe  àt  ekavx  àt  ikiiibrero,  par  H.  D'AIMIÉXAV(l). 

Sombrero  est  une  petite  lie  des  Antilles^  où  Ton  a  découvert  d'im- 
portants gisements  de  phosphate  de  chaux  :  une  compagnie  améri- 
caine exploite  depuis  1856  ce  produit,  qui  se  trouve  môle  au  calcaire 
en  couches  ou  ognons  irréguliers  plus  ou  moins  considérables^  et  ren- 
voie en  Angleterre  où  on  le  mélange  de  guano  et  d'autres  substances 
qui  le  transforment  partiellement  et  le  rendent  propre  aux  usages  agri- 
coles. Certains  échantillons  de  la  roche  naturelle  de  Sombrero  renfer- 
ment Jusqu'^  86  p.  %  de  phosphates  divers.  Voici  la  composition 
moyenne  de  cette  roche  :' 


Eau 

3,52 

Matière  organique 

5,06 

Chaux  à  l'état  de  sels  organiques 

6,97 

Carbonate  de  chaux 

5,34 

Phosphate  de  chaux 

64,67 

Phosphate  de  magnésie 

2,39 

Phosphate  de  fer 

1,95 

Phosphate  d'alumine 

3,62 

Sulfate  de  chaux 

0,86 

Chlorure  de  potassium 

0,09 

Oxyde  de  fer 

i,iO 

Alumine 

3,03 

Silicate  de  potasse  et  de  chaux 

0,76 

Pertes 

0,64 

100,00 


^1)  Afmalu  du  génie  civil,  fémer  1868,  p.  71. 
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(Sur  Faeide  saeeiBiqne  obtenu  par  le  eklonire  d'éihylidène» 
par  MOI.  EBIiEIVlIEYKB  et  IIIUIXHAE1JI9EB  (1). 

L'acide  succinique  ordinaire  est-il  de  l'acide  dicarbéthylénique 
ou  l'acide  dicarbéthylidénique,  c'est  ce  que  les  expériences  de  M.  H. 
Mûller  (2)  n'ont  pas  décidé. 

Du  chlorure  d'éthyle  monochloré  fut  chauffé  avec  de  l'alcool  et  du 
cyanure  de  potassium  pour  produire  le  cyanure  : 

CH3 


^H 


GÂzGAz 

et  pour  transformer  ensuite  celui-ci  par  la  potasse  en  acide  éthylidène- 
carbonique.  L'acide  obtenu  par  les  auteurs  possède  tous  les  caractères 
de  l'acide  succinique  connu.  Les  auteurs  avaient  l'intention  de  faire  la 
môme  synthèse  avec  le  chlorure  d'éthylène  lorsque  M.  Wichelhaus  a 
fait  voir  que  l'acide  obtenu  par  M.  U.  Mûller  n'est  pas  identique  avec 
l'acide  succinique  (3)  et  a  montré  qu'on  obtient  ce  dernier  avec  l'a- 
cide chloropropionique  dérivé  de  Tacide  glycérique. 

M.  Erlenmeyer  interprète  ces  faits,  en  apparence  contradictoires^ 
en  admettant  que  l'acide  succinique  est  de  Facide  bicarbéthylénique 
et  qu'il  est  identique  avec  celui  obtenu  par  le  chlorure  d'éthylène  et 
par  le  chlorure  d'éthyie  monochloré  ;  il  est  à  supposer  que  celui-ci 
se  transforme  en  chlorure  d'élhylène  avant  que  le  cyanure  de  potas- 
sium n'exerce  son  action,  ce  qui  n'a  lieu  qu'au-dessus  de  200^  Des 
expériences  spéciales  sont  nécessaires  pour  montrer  s'il  est  possible 
d'opérer  ainsi  une  transformation  directe  du  chlorure  d'éthylidène  en 
chlorure  d'éthylène. 

Hur  Vamoilie  d'amyle,  par  M.  TICHBOBIVE  (4). 

D*après  l'auteur,  l'azotite  d'amyle  se  décompose  par  la  chaleur  avec 
formation  de  bioxyde  d'azote  ;  il  n'est  donc  pas  possible  de  le  distiller 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  ni,  p  593. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  168  (1864)* 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  102  (1807). 

(A)  Laboratory.  Août  1867^  p.  362.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m, 
p«  736. 
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sans  perte  et  sans  altérer  le  produit  ;  d'après  lui  les  points  d'ébullition 
indiqués^  96*  et  91%  sont  trop  élevés.  Pour  préparer  cet  éther^  Fauteur 
fait  agir  l'acide  amylsulfurique  sur  un  mélange  d'amidon  et  de  sal- 
pêtre ;  on  chauffe  légèrement  et  la  réaction  se  continue  régulièrement  ; 
on  rectifie  le  produit  aussi  rapidement  que  possible  sur  du  carbonate 
de  sonde  sec. 

S«r  raMiile  d'mmjle,  par  M.  CBLAJPMAX  (i). 

D'après  M.  Ghapmann,  Tazotite  d'amyle  de  M.  Tichborne  ne  devait 
pas  être  pur,  car  cet  éther  est  au  contraire  très-stable;  on  peut  le 
chauffer  pendant  60  heures  à  150^  sans  le  modifier.  Son  point  d'ébul- 
lition, 97-98®^  est  très-constant.  Il  peut  absorber  du  bioxyde  d'azote  et, 
récemment  préparé,  il  contient  toujours  plus  ou  moins  de  ce  gaz  dont 
il  ne  peut  être  privé  que  par  une  ébullition  prolongée.  L'auteur  pense 
qae  le  procédé  de  préparation  indiqué  par  M.  Tichborne  est  défectueux. 


wmt  nowrelle  eombinaison  obtenue  par  l'aetion  da  ehlorare  de 
e^asegène  saur  l'étkylale  de  flodimn, 
par  M.  O.  OlifitHAVISEIV  (2). 

Dans  la  préparation  de  la  cyanéthoiine  de  M.  Gloêz,  obtenue  par 
Faction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'éthylate  de  sodium,  il  se  forme 
presque  toujours,  suivant  l'auteur,  dans  certaines  circonstances,  une 
substance  cristalline  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau  bouillante, 
très-pen  soluble  dans  l'eau  froide,  fusible  à  i2b^  et  se  décomposant  par 
là  distillation.  Cette  substance  se  comporte  comme  une  base.  L'analyse 
de  ce  corps  n'a  pas  conduit  l'auteur  à  des  résultats  définitifs,  car  il  est 
difBdle  à  brûler  ;  il  renferme  environ  44  Vo  ^^  carbone,  6,4  d'hydro* 
gène  et  33,6  d'azote.  Il  fournit  un  chloroplatinate  bien  cristallisé  et 
nne  combinaison  argentique;  mais  ces  composés  ne  paraissent  plus 
contenir  la  base  primitive. 

thof  âpÊthgmtm  dériTé*  ée  Faeide  itaeoaiqne  ei  de  se*  i— lère» 
•btMM  par  addition,  par  M.  HVI^AMTH  (3). 

L'antenr  a  fait  connaître,  dans  une  précédente  note,  des  produits 
de  sabetitution  de  l'acide  pyrotartrique  obtenus  par  l'addition  des 

.    (1)  Labaratory.  Août  1867,  p.  875. 

(S)  Zeitschrift  fur  Chenue,  dout.  sér.,  t.  ni,  p.  726. 

(S)  Académie  de  Belgique,  9  mai  1867.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  Doav.  sér., 
i.  m,  p.  «46. 
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hjdiAcides  aux  acides  itaconique^  citraconique  et  mésaconique  (1). 
Ces  dérivés  peuvent  échanger  leur  corps  halogène  contre  de  Thy- 
drox^Ie  H^«  Sans  prétendre  Exprimer  la  constitution  de  ces  dérivés, 
rauieur  les  représente  par  les  formules  : 


I.  ^^H2 

Acide 
itanoniffM. 


.Aoide 
citraconlqiie. 


III.  I^H* 

Jnnm 

Tnéiaonnigaa. 


Acide 


^H2 

Acide 
pyrotartrîqne. 


&0^E 

.  Acide 
pyrotartriqni). 


^HCl 
^H2 

Acide 
iUchloro-pyjo^ 
tartriqne. 

<Gâ2 

^Gaci 

Acide 


^H« 
^H* 

Acide 

hydvoxyl-ôtapjro- 

tartrique 

oa  dtamaliqiieu 

-G9«H 
^H* 

^IP 

Acide 


citrachloropyro-    hydroiyl-citrapyro- 
tartriqne.  tartrique 

on  citramalique. 


JGH* 
«ICI 

Acide 


Acrde 


méaachloropjrO'  Jiydxozyl'onéaapyjo- 
tartrique.  tartriqne 

^t  métwunatiqne» 


•-  Par  ractîon  de  Thydrogène  sur  Facide  itaconique  et  îes  îsotDères, 
on  ohtient  le  même  acidB  pyrotairtrîque.  L*axiteur  a  déjàfaîl  connaître 
les  propriétés  des  acides  isomères  chlorés  et  hromës  de  la  troisième 
colonne;  le  travail  actuel  porte  sur  les  acides  de  la  quatrième  colonne 
et  sur  leurs  dérivés. 

Les  trois  acides  chlorés  ne  se  comportent  pas  de  môme  vis-à-vis  dé 
la  potasse.  L'acide  citrachloropyrotartrique  perd  dans  ce  cas  de  f  acide 
carbonique  et  donne  de  l'acide  crotonique.  Son  dérivé  hydroxylique 
est  identique  avec  Yacide  citramtdiqae  de  M.  €arlas. 

Par  son  ébullition  prolongée  avec  de  feau,  Taèide  cbloromésapyro- 
Uirtriqae  échange  Cl  contre  H^  pour  domier  VaeUe  mésamalique  fu- 
léMeÂ'60o  et  déliquescent.  L'acide  itachloropyrotartrique  enfin,  somi 
l'influence  de  Teau  ou  des  alcalis^  se  transforme  en  acide  itamalique, 
qui  est  le  vrai  homologue  inférieur  de  l'acide  malique.  €es  trots  iso« 


(f)  Bulletin  de  la  Société  chiinique\  notnr*  sér.,  t.  iv,  p,  374  tl8f5)« 
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mères  sont  très-fusibles  et  différents  de  Tacide  obtenu  par  M.  Simp- 
son (i)  par  Taction  de  la  potasse  sur  la  dicyanhydrine^  et  fusible 
à  135\ 

Dans  certaines  circonstances,  l'acide  itachloropyrotarlrique  donne, 
sous  l'influence  de  l'eau  en  même  temps  que  de  l'acide  itamalique, 
un  isomère  de  l'acide  Kaconique,  V acide  paraconique, 

Acn)E  iTAMALiQUE  ET  SES  SELS.  —  Cet  acide  peut  être  obtenu  en  fai- 
sant tomber  goutte  à  goutte  de  l'eau  sur  l'acide  itacbloropyrotartrique 
fondu  et  maintenu  à  135^;  mais  il  vaut  mieux  faire  bouillir  cet  aci(ïe 
avec  du  carbonate  de  cbaux,  neutraliser  la  liqueur  l(^gèrement  acide 
par  un  lait  de  chaux,  évaporant  à  consistance  sirupeuse  et  reprenant 
par  de  l'alcool  qui  laisse  l'itamalate  de  chaux  indissous.  Ce  sel,  étant 
mis  en  suspension  dans  l'eau,  donne  l'acide  libre  lorsqu'on  le  traite 
par  de  l'acide  oxalique.  L'acide  itamalique  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  concentiée  en  longues  aiguilles  blanches,  déliquescentes  et 
solubles  dans  Takool.  Il  fond  à  60-65<>  et  émet  des  vapeurs  à  100*.  Son 
analyse  conduit  à  la  formule  ^^H^O^. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  les  anhydrides  itaconique  et 
citraconique.  Gomme  cette  décomposition  est  analogue  à  celle  de  l'a» 
cide  mahque  qui  donne  les  acides  fumariqoe  et  maléique,  l'auteur 
«BioaiGlat  que  les  acides  malique  et  itamalique  appartiennent  &  une 
flBâme  série  homologue.  L'acide  itamalique,  traité  par  l'acide  brom* 
-kydriqne,  échange  H^  contre  Dr  et  donne  l'acide  itabromopyrotar- 
ttiqne  déjà  décrit  ;  cette  action  rappelle  celle  de  l'acide  bromhydrîque 
nr  Facide  malique,  qui  a  fourni  à  M.  Kekulé  l'acide  bromosucci- 
niqiie. 

L'acide  isomalique  est  triatomique  et  bibasique;  ses  sels  ont  pour 
fonnnle  générale  : 

Ha  se  forment  soit  directement,  soit  en  partant  des  itachloropyrotar- 
traies;  les  sels  acides  se  forment  en  outre  par  l'action  de  l'eau  sur  les 
paiaconates  neutres  : 

ParacoDate  neutre.  Itamalate  acide. 

VUamakOe  de  sodium  ^^H^Na^O^  s'obtient  par  l'action  du  carbonaie 
4a  tonde  sur  l'acide  monobromopyrotartrique;  le  produit  de  la  réac- 

^}  MMéùt  de  la  Société  chimique^  ooav.  sér.,  t.  ii,  p.  367  (186^). 
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fÛD,  traité  par  Talcool,  fournit  une  masse  gommeuse  qui,  reprise  par 
l'eau  bouillante  et  évaporée,  donne  des  aiguilles  très- déliquescentes. 
Le  sel  ammonicuial  constitue  une  masse  fibreuse  crislallisable  dans 
ralcool  bouillant  en  tables  hexagonales;  il  renferme 

^5H7(AzH*)^  +  ^5H8#5. 

Le  sel  de  calcium  neutre  ^H^^u^^^  -|-  h*ô^  forme  une  poudre 
blanche;  on  obtient  aussi  des  dodécaèdres  pentagonaux  renfermant 

Le  sel  de  plomb  ^^E^^h"^^  est  un  précipité  caillebotté,  hydraté,  fu- 
dble  dans  Teau  bouillante  en  devenant  anhydre. 

Le  sel  de  cuivre  &E^^\i''0^  est  une  poudre  verte  bleuâtre,  cristal- 
line, obtenue  par  double  décomposition.  En  saturant  directement  l'a- 
cide par  de  Tbydrate  de  cuivre,  on  obtient  un  sel  basique. 

VitamcUate  d'argent  ^5H»Ag«^  +  H«^  précipité  à  froid  est  gélati- 
neux et  instable  ;  précipité  à  l'ébullition  dans  des  solutions  étendues, 
il  est  cristallin  et  anhydre. 

VUamalaie  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable; 
il  se  décompose  par  la  distillation. 

Acide  paràconique  et  ses  sels.  —  Cet  acide  s'obtient,  comme  on  l'a 
▼a,  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  Facide  itachloropyrotartrique, 
sorloul  lorsqu'on  opère  dans  des  tubes  scellés  ;  il  est  toujours  aeeom- 
p^aé  d'acide  itamalique;  on  sature  par  de  ia  chaux,  on  traite  par 
l'alcool  qui  précipite  l'itamalate  de  calcium,  tandis  que  le  paraconate 
reste  en  solution  d'où  il  se  sépare  en  fines  aiguilles  par  l'addilion 
d*éther.  L'acide  libre  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  le 
sel  de  calcium. 

L'acide  paràconique  forme  une  masse  cristalline  -G^H®^^^  fusible 
à70«.  Distillé,  il  donne  de  l'anhydride  citraconique;  traité  par  HBr,  il 
fournit  de  l'acide  itabromopyrotartrique.  L'acide  paràconique  est  mo- 
nobasique;  ses  sels  ne  s'obtiennent  pas  directement^  puisqu'il  se  forme 
toujours  beaucoup  d'isomalate;  on  les  obtient  par  l'action  des  chlo- 
rures sur  le  sel  d'argent;  ce  dernier  se  forme  par  l'action  du  carbonate 
d'argent  sur  l'acide  itachloropyrotartrique.  Il  renferme  ^^H^Ag^^  et 
cristallise  dans  i'eau  bouillante;  traité  par  l'oxyde  d'argent,  il  se 
transforme  en  isomalate. 

Le  ^paraemate  de  sodium  forme  des  aiguilles  déliquescentes.  Le  sel 
de  calcium  {&W^^^)^i  +  3H^  forme  des  aiguilles  brillantes,  efQo- 
rescentes  et  fusibles  à  lOO^  dans  leur  eau  de  cristallisation. 

Comme  l'acide  paràconique  est  monobasique^  l'auteur  pense  qu'il 
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dériye  de  Tacide  itamalique  par  perte  de  l'hydrogène  alcoolique^  et 
d'an  hydroxyle  provenant  d'un  des  groupes  €^^,H. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  des 
acides  -G^H<^#^.  Il  annonce  qu'il  a  obtenu  un  acide  bien  cristallisé^ 
isomère  avec  l'acide  aconique  de  M.  Rekulé  et  dérivant  comme  celui- 
ci  de  l'acide  itabibromopyrotartrique,  mais  par  la  distillation  sèche; 
il  est  bibasique,  tandis  que  l'acide  aconique  est  monobasique. 

île  Faetion  da  permangABAle  de  potasse  en  flolation  alealine, 

MU*  l'orée,  raHunonia^pie  et  l'aeétamide, 

par  MM.  Atfred  "WAXWLMaVN  et  Arthur  OAMOÉE  (1). 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  cette  note  ont  été  faites  en  chauf- 
fant dans  des  tubes  scellés,  à  des  températures  variant  entre  130  et 
200*  centigrades  de  l'urée,  des  sels  ammoniacaux;  de  i'acétamide  avec 
du  permanganate  de  potasse^  mélangé  d'une  solution  concentrée  de 
potasse  caustique  (50  d'eau  pour  50  d'alcali).  Les  proportions  de  ma- 
tières employées  ont  été  tantôt  de  10,  tantôt  de  5  p.  %  de  permanga- 
nate. 

Les  conclusions  sont  les  suivantes  : 

L'orée,  sous  l'action  du  permanganate  de  potasse  en  excès  (5  d'urée 
poar  100  de  permanganate),  et  en  présence  d'une  solution  fortement 
alcaline»  dégage  à  l'état  de  gaz  libre  tout  l'azote  qu'elle  contient. 

Sous  l'action  d'une  quantité  moindre  de  permanganate  (10  d'urée 
pour  iOO),  une  partie  de  l'azote  seulement  passe  à  l'état  gazeux,  le 
reste  se  transforme  en  acide  nitrique. 

L'ammoniaque  chauffée  avec  un  grand  excès  de  permanganate  et 
d'alcali  se  transforme  entièrement  en  nitrate. 

L'acétamide  se  comporte  comme  l'ammoniaque. 

Suivant  MM.  Wanklyn  et  Gamgée,  on  doit  conclure  de  ces  faits  que 
l'orée  ne  doit  pas  être  considérée  comme  l'amide  de  l'acide  carbonique. 
L'ammoniaque  et  les  ami  des,  en  effet,  oxydées  par  le  permanganatOi 
se  transforment  en  acide  nitrique;  l'urée,  si  réellement  elle  était  la 
carbamide,  devrait  se  comporter  de  même^  tandis  qu'en  réalité  elle 
dégage  de  l'aiote. 

n  serait  plus  rationnel  de  considérer  l'urée  comme  du  gaz  des  ma- 
rais où  l'hydrogène  serait  remplacé  par  del'imidogène,  de  Tamidogène 
et  du  peroxyde  d'hydrogène;  les  formules  suivantes  montreraient  alors 

(1)  JaiurmU  of  the  Chemeal  Society,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  25  (1868). 
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les  relations  qui  rattachent  le  gaz  des  marais  et  la  guanidine  à  l'urée» 

5  (  (AzH)"  (  (AzH)" 

5  C  {    AzH2  c      AzH2 

5  AzH*  1102 

Gaz  des  marais.  Guanidine.  Urée. 

Ces  conclusions  ne  paraissent  pas  suffisamment  justifiées. 

fi^ynthèse  de  Taeide  eapro¥que,  par  Mil.  Alfred  l¥ArVKE<iriV 

et  Roliert  SCfiUBIVK  (1). 

L'acide  caproïque  peut  être  «Menu  par  Taction  de  Tacide  carbonique 
sur  Tamyl-sodium,  de  la  môme  façon  que  les  acides  at;étique  et  pro- 
^ionique  se  forment  lorsque  cet  acide  réagit  sur  le  méibyl-sodium 
et  l'éthyl-sodium. 

Pour  démontrer,  MM*  Wanklyn  et  Schenk  ont  préparé  d'abord  le 
mercure-amyle  par  Faction  d'un  amalgame  de  sodium  faible  sur  l'io- 
jdure  d'amyie.  En  faisant  digérer  ce  mercure-amyle  avec  du  zinc,  fai- 
sant réagir  ensuite  le  sodium  sur  le  zinc-amyle  ainsi  produit,  ils  ont 
obtenu  Tamyle-sodium. 

Traité  par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  Tamyle-sodium  s'est 
transformé  en  un  sel  de  soude  qui,  repris  par  l'eau,  évaporé  à  sec  et 
distillé  avec  de  l'acide  sulfurique,  a  fourni  un  acide  volatil  que  les  au- 
teurs ont  caractérisé  par  les  propriétés  comme  par  l'analyse  de  son  sel 
barytique  et  ont  reconnu  être  l'acide  caproïque.  La  formule  suivante 
rend  compte  de  la  réaction  : 

C5Hi«Na  +  C02  =  cefliixNaO*. 

La  léajctionfist  accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  ctialeur. 

IVole  flup  la  prépax«(ioii  de  favée,  par  M.  SéhoÊk  WaiiliimW  (2). 

L'auteur  propose  de  substituer  le  cyanate  de  plomb  au  cyanate  de 
-potasse  dans  la  préparation  de  furée. 

n  prend  du  cyanure  de  potassium  à  %^,  le  fond,  et,  le  maintenant 
au  TOuge  sombre,  y  ajoute  peu  à  peu  du  minium  en  évitant  la  surélé- 
vation  de  la  température. 

Après  refroidissement^  il  traite  la  masse  pulvérisée  par  l'eau  irmde, 
é^  décompose  le  liquide  fiîtré  par  le  nitrate  de  baryte.  Le  carbonate 
^predciit  est  à  son  tour  séparé  par  fihration^  et  la  liqueur  additionnée 

{!)  Journal  of  the  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  31  (1868). 
(2)  Journal  of  the  Chemical  Society^  noov.  sér.,  t.  vi,  "p.^  (1808). 
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d*aiotate  de  plomb  fournit  le  cyanate  de  plomb  pur;  celui-ci  lavé  et 
léché,  constitue  un  sel  inaltérable  que  l'expérimentateur  trouve  tou- 
jours prêt  sous  la  main. 

Pour  préparer  Turée,  il  suffit  de  faire  digérer  à  une  douce  chaleur^ 
dans  une  quantité  d'eau  convenable,  équivalents  égaux  de  cyanate  de 
plomb  et  de  sulfate  d'ammoniaque. 

En  substituant  au  sulfate  d'ammoniaque  les  sulfates  des  ammo-> 
niaques  composés,  on  peut  aisément  préparer  toutes  les  urées  com- 
posées. 

Sur  les  oréefi  eoBdensées,  par  M.  Hugo  fSCHIFF  (1). 

L'auteur  donne  ce  nom  à  une  série  de  composés  dans  lesquels  plu- 
sieurs molécules  d'urée  sont  rivées  par  des  résidus  d'aldébydes.  Leur 
formule  générale  est  : 

»CH*Az20  +  yC*^H»0  —  yH*0. 

On  obtient  les  termes  inférieurs  par  l'action  des  aldébydes  sur 
Forée  DU  sur  sa  solution  alcoolique;  les  termes  de  condensation  su- 
périeare  sont  obtenus  par  l'action  des  aldéhydes  sur  les  termes  infé- 
rieurs. 

Une  «dotien  d'urée  dans  l'alcool  absolu  donne,  avec  l'aldéhyde 
œnanthîque,  des  aiguilles  incolores  de  dvnrée  œnanthique, 

^"  Azli  ) 

solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  dans  l'eau,  fusibles 
vers  I660. 

L'action  de  l'œnanthol  sur  l'urée  transforme  celle-ci  en  triurée  di- 
œnanthique  : 


co 


AzH 


C'est  une  matière  pulvérulente,  fusible  à  i62o. 

Si  les  combinaisons  indiquées  sont  chauffées  au  bain-maiie  avec  un 
j^u  d'œnanthol,  elles  se  transforment  en  des  substances  cornées.  On 
las  purifie  en  les  réduisant  en  poudre  et  en  les  lavant  à  Tétber  an- 


Ci)  Comptée  rendus^  t.  lxv,  p«  SOI  (1867). 
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hydre.  De  cette  manière,  on  soude  ensemble  deux  molécules  de  diurée 
ou  de  triurée  et  on  obtient  les  composés  : 


CO 
CO 

coi 


A2H2  cof^^^* 


AzH 


AzH 
AzH 


4^S  i  C^H** 


C7H1* 


^.Q.AzH 


C7H14 
C7H14 


AzH  ir<7|Ti4  (AzH 

*^*^|AïH«  ^"  AzH 

Tétrnrée  triœnanthiqae.  qq  (  AzH 

^lAzH» 

Hexorée  pentœnanthiqne. 

Ces  deux  corps  se  gonflent  dans  Teau  et  dans  Talcool,  prennent 
l'aspect  de  l'albumine  coagulée. 

L'aldéhyde  benzoîque  donne  des  polyurées  analogues»  L'auteur  a 
analysé 

La  diurée  benzoîque  2CH*Az*0  +    C^H^O  —    H«0 

La  triurée  dibenzoïque  SCH^Az^O  +  2C7H60  —  2H20 

La  télrurée  tribenzoïque       4CH*Az?0  +  3C7H«0  —  3H«0. 

Il  existe  des  polymères  valériques.  Tous  ces  composés  se  dédoublent 
par  l'eau  bouiUante  en  aldéhyde  et  en  urée. 

L'auteur  considère  la  combinaison  découverte  par  MM.  Berthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles  dans  l'action  du  cyanogène  sur  l'aldéhyde  acé- 
tique, comme  la  dioxamide  élhylidénique  : 

lAzH* 

ÎC*H*. 


C*^|AzH 


fênr  les  produito  de  la  distillaiion  «èehe  d'un  savon  ealeaire, 
par  nm.  €.  M.  1¥ABREIV  et  W.  H.  fi^TORER  (1). 

De  l'huile  de  poisson  très-commune,  provenant  d'une  espèce  de  ha- 
l^eng  {alosa  menhaden),  fut  saponifiée  avec  25  Vo  ^^  son  poids  de  chaux 
vive  transformée  préalablement  en  lait  de  chaux.  Après  séparation  de 
la  glycérine,  le  savon  calcaire,  renfeiinant  un  grand  excès  de  chaux 
hydratée,  fut  soumis  à  la  distillation  sèche. 

On  obtint  un  produit  goudronneux  d'un  brun  foncé,  d'une  odeur 
désagréable,  qui  fut  rectifié  par  redistillation  avec  l'aide  d'un  faible 

(1)  Memoirs  ofthe  Americ.  Âcad,,  New  séries,  1. 11,  p.  177. 
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courant  de  Tapeur,  puis  purifié  par  traitements  avec  l'acide  sulfurique 
et  la  soude  caustique,  enfio  rectifié  de  nouveau  à  la  Tapeur.  Le  pro- 
duit ainsi  purifié  ressemblait  au  pétrole  raffiné. 

Le  résidu  de  la  première  rectification  était  uue  matière  grasse 
épaisse,  dont  il  se  sépare  une  assez  grande  quantité  d'une  substance 
cristalline  incolore,  mais  qui  ne  fut  pas  examinée  davantage. 

Les  hydrocarbures  ayant  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée^ 
arec  l'appareil  et  d'après  la  méthode  de  H.  Warren,  on  obtint 
20  p.  %  ^'u^  produit  distillant  aa-dessous  de  2^0^  Le  reste,  distillant 
aune  température  supérieure,  ne  fut  pas  examiné.  Les  20  p.  %  furent 
soumis  à  euTiron  75  distillations  fractionnées,  qui  permirent  d'isoler 
au  moins  16  liquides  à  point  d'ébullition  constant.  Cependant  leur 
odeur  spéciale  et  la  manière  dont  ils  se  comportaient  avec  le  sodium 
démontraient  qu'ils  n'étaient  point  encore  purs.  On  procéda  donc  au 
traitement  par  de  l'acide  sulfurique  moyennement  concentré  (2  vol. 
SCB^  et  1  vol.  Eau),  suivi  de  celui  par  une  lessive  caustique  éten« 
due^  puis  redistillation  sur  de  la  soude  fondue,  enfin  sur  du  sodium. 
.Quelquefois  on  eut  aussi  recours  à  la  purification  par  l'acide  sulfurique 
eoncentré. 

On  trouva  ainsi  que  de  ces  16  liquides,  4  appartenaient  à  la  série  de 
la  beniine,  4  à  celle  dn  gaz  défiant,  4  à  une  série  isomérique  avec  la 
précédente^  et  4  à  la  série  des  hydrures  étudiés  par  M.  Schorlemmer. 

Rangées  d'après  l'ordre  de  leur  volatilité,  ces  substances  sont  les  sui« 
Tantes  : 

Amyléne  C^^H^o,  distillant  entre  34<»5  et  35'6. 

Hydrure  Samyle  O^E^^.  Les  auteurs  pensent  qu'il  constituait  la  por^ 
tion  de  liquide  distillant  entre  37®  et  41<>. 

Caproyléne  C^«H«,  distiUant  entre  6K»5  et  66».  Densité  à  0<»  =  0,6938. 

Hyâfure  de  caproyle  C*3H*S  distillant  entre  67o5  et  68%  puis  entre  68<» 
et  69*. 

Ces  deux  substances  furent  séparées  par  l'acide  sulfurique  concen* 
tré,  qui  se  combine  seulement  avec  le  caproyléne. 

Benzine  ou  benzol  O^R^,  distillant  entre  SO""  et  81%  purifié  par  Tacide 
lolfurique  et  le  sodium. 

ŒMmOiyléne  O^^^.  Point  d'ébullition  vers  95«. 

Eyâmre  dœnmfkyU.  Point  d'ébullition,  97«8.  Densité  à  0*  =:  0^708S. 

TotuKÀ  G^«H8.  Point  d'ébullition  entre  110'  et  11 1\  Ce  toluol  donne 
une  magnifique  couleur  rouge  avec  l'acide  arsénique,  mais  aucune 
réaction  d'aniline  avec  le  chlorure  de  chaux. 

(k^ryUM  C*«H*«.  Point  d'ébullition,  12r  à  122'.  Densité  à  0*=  0,7396. 
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EyâfiVTB  decapryle.  Point  d'éballition,  428*  à  129%  séparé  da  caprylène 
-par  Tacide  ralfùrîqae. 

Le  ooylol  G^^H*^^  était  contenu  dans  les  firactions  distillant  entre  I49<» 
et  i44o.  On  ne  parvint  pas  à  le  séparer  complètement  de  Thydrure 
de  capryle. 

Pélargonène  C^SH*».  Point  d'ébullition,  153*.  Densité  à  0**  =  0,7648. 

Isoeumol  C^^H^*.  Sa  présence,  ainsi  que  celle  du  rutyléne  C^HSO,  ne 
purent  être  constatées  qu'avec  beaucoup  de  difficulté  dans  tes  fractioiiB 
distillant  entre  165'  et  174». 

Le  rutyléne  fut  obtenu  avec  un  point  d'ébuilition  de  474*  à  <75*. 
Densité  à  0*»=  0,9712. 

Le  point  d'ébullition  del'isocumol  fut  trouvé  vers  170\ 

Les  hydrocarbures  de  la  série  du  bensol  retiennent' très-opinifttré- 
ment  les  hydrocarbures  plus  riches  en  hydrogène  des  séries  supé- 
rieures. 

Margaryléne  G^H^^.  Point  d'ébuUiUon^  195^4.  Densité  et  O"*  =2  0,7992 
—  0,7916. 

Lawrylène  G»*IP*.  Point  d'ébullition,  212*6.  Densité  à  0*  =rO,fâ«. 
Les  auteurs  soupçonnent  que  le  laurylène  renfermait  en  dissoloition 
une  certaine  quantité  de  naphtaline. 

Ges  différents  hydrocarbures  se  trouvaient  dans  le  produit  I»iit  rec- 
tifié à  peu  près  dans  les  rapporta  suivants  : 

Amylène  et  hydrure  d'amyle  0,8 

Hydrure  de  caproyle  2,8 

Benzol  3,1 

Œnantbylène  4,7 

Hydrure  d'œnanthyle  7,6 

Toluol  6,9 
Gaprylène  et  hydrure  de  capryle:     12^ 

Xylol  13,3 

Pélargonène  7^ 

Isoeumol  et  rutyléne  23,5 

Margaryléne  10.2 

Laurylène  3,1           E.  K. 

Reekerehes  sur  Flmife  minérale  de  Rangoon, 
par  lirai.  l»¥ABBErV  et  H.  fi^TOlUHli  (6). 

Déj^  WL  Warren  de  la  Rue  et  H.  Mûller  avaient  examiné  le  pétrole 
dfi.  Rangoon  et  7  avaient  constaté  la  présence  de  benzolj^,  toluol,  xylol, 
^ciimol  \f}hem.  Gazette  1856,  375],  et  des  hydrocarbures  solides  de  la  for- 
mule G^^H"»  ou  C^H°+*. 

•    (l)\9f&m.  ofthe  Americ,  Acad.,  t.  ix,  p.  209. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  327 

Les  aafeurs  ont  employé,  pour  la  séparation  des  produits  renfer- 
més dans  l'huile  minérale^  la  méthode  de  distillation  fractio  nnée  de 
M.  Warren. 

L'hnile  de  Rangoon  brute  était  de  consistance  butyreuse,  se  liqué- 
fiant entre  30°  et  33%  d'une  couleur  jaune  verdâtre,  d'une  odeur  par- 
ticulière qui  n'était  pas  désagréable.  Elle  fut  d*abord  distillée  dans  un 
alambic  en  cuivre  et  les  30  p.  %  de  liquide  rectifié  furent  ensuite 
soumis  à  des  distillations  fractionnées  dans  Tappareil  à  serpentin 
cbaufifé. 

La  moyenne  partie  distille  entre  ilù^  et  SoO". 

Les  produits  obtenus  au-dessus  de  170°  renfermaient,  de  98°  à  123^, 
4<8  bydrures  d'œnanthyle  et  de  capryl,  du  toluol  et  des  hydrocarbures 
G^H*  :  de  142  à  144'',  les  substances  précédentes  plus  du  xylol  ;  de  \bi 
à  154%  de  Tbydrure  de  pelargonyle,  et  de  154  à  174®,  du  pelargonène 
éL  un  peu  d'isocumol. 

De  170  à  176*  on  obtient  du  rutylène  C^OHao.  Densité  à  0°  =  0,323. 

A  187°,  un  hydrocarbure  C°H«^  d'une  densité  =  0,8856. 

A 196%  du  margarylène  C?^R^.  Densité  à  0°  =  0,8398. 

Ce  qai  distillait  entre  208°  et  219°  renfermait  du  laurylène  C^H^^, 
tenant  en  dissolution  de  la  naphtaline,  qui  cristallise  pendant  les  froids 
de  Thiver. 

Le  coecinylène  C^h^  (point  d'ébuUition  233°,  densité  0,8445),  fut 
rencontré  dans  le  liquide  distillant  entre  226°  et  234°.  E.  K. 

AetioB  éa  ehlomre  d'Inde  mur  Taeide  pieriqae, 

parM.  fi^TEIVHOCliE  (1). 

Le  chlorure  d'iode,  en  agissant  sur  l'acide  picrique,  donne  non- 
seulement  de  la  chloropicrine  et  du  chloranile,  comme  l'a  fait  voir  pré- 
cédemment l'auteur,  mais  aussi  d'autres  produits.  Lorsqu'on  fait  passer 
pendant  quelques  heures  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange  bouil- 
lant de  3  parties  d'acide  picrique,  3  parties  d'eau  et  1  partie  d'iode,  il 
se  forme  des  gouttes  de  chloropicrine  qui  disparaissent  de  nouveau  ;  il 
se  dégage  alors  de  l'acide  carbonique,  du  bioiyde  d'azote  et  de  l'acide 
nitreux.  En  chassant  alors  par  la  distillation,  à  120-130°,  le  chlorure 
d'iode,  on  obtient  un  résidu  cristallin  qui  est  de  l'acide  chlorodinitro- 
phénique  -G»H«Cl(AzO«)*0-H  recristallisé  dans  Teau  bouillante  ;  il  fond 
à  103°  et  se  volatilise  déjà  un  peu  à  100°. 

(1)  Journal  oftke  Chemical  Society,  t.  v,  p.  433.  —  ZeUschrift  fur  Chante, 
nouT.  sér.,  t.  ui,  p.  704. 
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Cet  acide  est  identique  avec  celui  qui  a  été  décrit  par  M.  Grîess. 

Le  produit  final  de  Taction  du  chlorure  d'iode  est  formé  entièrement 
de  chloranile. 

L'acide  slyphnique  traité  par  le  chlorure  d'iode  ne  donne  que  de 
Tacide  carbonique  et  de  la  chloropicrinC;  mais  point  de  chloranile  ni 
d'acides  chlorés. 

Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  benzoglycolique, 

par  M.  R.  OTTO  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  à  une  douce  chaleur  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  une  solution  alcaline  d'acide  benzogl  y  colique^  ^^H^^^,  on  obtient 
une  solution  d'où  l'acide  chlorhydrîque  précipite  un  produit  oléagineux 
qui,  purifié,  forme  une  masse  térébenthinée  jaunâtre  ^*8ii240.7,  Ce 
produit  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther,  soluble  dans  la  ben- 
zine, Talcool  et  les  alcalis  étendus;  il  possède  une  odeur  repoussante, 
en  môme  temps  qu'aromatique.  C'est  un  acide  dont  le  sel  barytique 
^i8H2i^a0^7  est  une  masse  gommeuse  jaune,  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool;  sa  solution  précipite  les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  fer. 

Dans  la  purification  du  composé  précédent,  l'éther  se  charge  d'une 
matière  crîstallisable  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  d'où  elle  se 
sépare  en  aiguilles  blanches.  Ces  cristaux  paraissent  être  de  l'acide 
hydrobenzoïque  qui  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  l'acide  benzoïque. 

(Sur  les  combinaisons  isomériques  dérivées  de  l'acide  benzo¥que, 
par  lirai.  HIJBMBR  et  MECKEB  (2). 

La  meilleure  manière  de  séparer  les  acides  nitrés  dérivés  de  l'acide 
bromobenzoïque  consiste  à  traiter  le  produit  par  une  quantité  d'eau 
bouillante  insuffisante  pour  le  dissoudre;  l'auteur  désigne  par  p  les 
produits  qu'il  obtient  avec  l'acide  nitré  soluble,  fusible  à  140^,  et  par  a 
ceux  qui  résultent  de  l'acide  fusible  à  248^  et  qui  reste  indissous. 

I.  Vacide  a'bromamidobenzùique  ^^E*Br(Az^^^  s'obtient  le  plus  fa* 
cilement  par  l'action  de  Tétain,  en  présence  d'acide  chlorhydriqne, 
sur  l'acide  a-bromonitrobenzoïque.  Il  forme  de  petites  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  170-171^  et  non  à  160-162%  suivant  les  premières  indi- 
cations. Son  sel  barytique  donne  avec  l'acétate  de  plomb  de  petites 
aiguilles  blanches. 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  685. 
(2)  Zeitschrift  fur  Chetnie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  564. 
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Vacîde  f^amiâAhenzoique  s'obtient  par  raclion  d'un  excès  d'étain,  en 
présence  de  HCl,  sur  Tacide  bromonllrobenzoïque;  pour  le  mellre  en 
liberté,  on  le  transforme  en  sel  de  cuivre  qu'on  décompose  par  Thy- 
drogène  snifuré.  On  a  analysé  le  sel  d'argent 

C7H4(A2H2)0^(#Ag), 
ainsi  que  le  sulfate 

L'acide  libre  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  142- 
145*.  il  donne  a?ec  l'acétate  de  cuivre  un  précipité  vert  pâle,  soyeux 
et  insoluble. 

n.  Vaàde  ^-bromamidobenzoîque  ^^nsBr  (  AzH*  )  O^  (OH  ) ,  préparé 
comme  l'acide  a,  forme  de  longues  et  fortes  aiguilles  très-peu  solu- 
bles,  fusibles  à  202-204". 

Vadde  p-amidobenzoïque  C'H^(AzH<)a(On).  —  L'acide  p-bromamido- 
benzoîque  retient  son  brome  plus  faiblement  que  l'acide  a;  il  est  bon, 
pour  sa  préparation,  de  remplacer  l'étain  par  l'amalgame  de  sodium  ; 
l'adde  libre  a  été  obtenu  en  décomposant  par  Fhydrogène  sulfuré  le 
sel  de  plomb  ou  de  cuivre;  il  forme  des  aiguilles  ou  des  lamelles  fusi* 
blés  à  142-145%  c'est-à-dire  exactement  à  la  même  température  que 
Tacide  a;  il  se  comporle  aussi  comme  ce  dernier  avec  les  solutions 
métalliqaes.  Aussi  les  auteurs  ne  regardent-ils  pas,  au  moins  pour  le 
moment^  ces  deux  acides  comme  différents  l'un  de  l'autre,  mais  comme 
différents  pourtant  de  l'acide  amidobenzoîque  ordinaire  qui  est  fu- 
sible, d'après  les  divers  auteurs,  à  164-16o<*  et  même  à  170*. 


tgmtlt^uem  emmàhêmmëtmmm  dm  ^»  •■pe  tolaiifae, 
par  MM.  LIMPBICHT  et  HCU'WAJimWLT  (1^ 


La  molécule  double  du  toluène  /;*2H<^€^^  donne,  en  perdant  suc- 
cessiveoient  de  l'hydrogène  du  méthyle,  les  hydrocarbures  connus  à 
rétat  de  Lberté  :  dlbenzîle  ^iîH",^HS  toluylène  ^«H*«,^H*  et  to- 
lane  €««»«,€«. 

Le  tolajlcne  fixe  direclenient  H-,  par  l'acide  iodhydrique,  par  exem- 
ple, pour  se  transformer  en  dibenzyle;  avec  le  brome  il  donne  le 
biomnre  de  toluylène  ^i'Iii^,<;^-,Br-  qui,  par  la  distillation  ou  p^r 
racHon  delà  polasée, donne  le  toluylène  brome  ^^^^H^^Br,  sufccpiible 
de  £*Qair  de  nouveau  a-j  Irome  j/our  fermer  un  composé  ciistallisc 

€'*H'îBfî. 

(i)  Zeiiâdkn/i  fur  Cfe?ci.>,  dwit,  i^r.,  t.  m,  p.  (iW. 
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tar  Yécfiôti  i^tôtotigéë  de  la  potasse  alcoolique,  on  peut  enlever  tout  le 
brome  au  bibromnre  et  obtenir  ainsi  le  tolane^**H*<>,  isomère  de  l'an- 
tbracène. 

Le  lolane  s'unit  au  brome  pour  former  -Ô^^Hi^Brî  qui,  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse  alcoolique,  régénère  le  tolane,  tandis  que  l'oxy- 
gène de  la  potasse  transforme  l'alcool  en  aldéhyde.  On  voit  ainsi  com- 
bien l'hydrogène  du  groupe  pbényle  résfiste  plus  à  Toxydation  que  celui 
du  niétbylo. 

Traité  par  l'eau,  l'alcool  ou  l'oxyde  d'argent,  à  une  température  éle- 
vée, le  bromure  de  toluylène  donne  du  totuylène,  en  même  t^mps  quo 
du  benzile  : 

3^**Hi«Br«  +  2H«^  =  ^«*H*o#2  +  2^WH«  +  6HBr. 

Le  bromure  de  toluylène  se  comporte  comme  le  bromure  d'un  al- 
cool dfatomiqne  ;  avec  l'acétate  d'argent,  il  donne  l'acétate  de  toluy- 
lène -G"H*2(-G^^#)*0^  ;  aveè  l'oxalate  d'argent,  l'oxaïatede  toluylène. 
Traités  par  la  potasse,  ces  étbers  donnent  l'alcool  toluylénique 

qnt  n'est  autre  que  l'hybrobenzoïne  de  Zinin,  et  qui  âe  transforme  éù 
benzoïne  par  l'action  de  l'acide  nitrique. 

Dans  certaines  circonstances,  la  potasse  alcoolique  transforme  racé-* 
tMo  de  toluylène,  non  en  alcool,  mais  en  otyde  toluyléoique 

identique  avec  la  benzine  désoxydée  de  Zinin  (1). 

(1)  M.  Griniftui  {nuUeiiri  de  la  Société  ekîfH.,  ftouV.  «ér.,  t.  Vit;  p.  378, 1S67) 
avait  déjà  considéré  rbydrdbôftïdlne  comiine  de  l'àlCoOl  itilbéniqod,  le  toluényle 
de  MM.  Limpriclit  ot  Schwaoert  n*étant  aatre  que  le  stilbène;  comparant  cet 
alcool  diatomique  au  gljrcol 

il  Tenvisage  comme  un  isoglycol 

€H(€«H5),^H 

Intermédiare  entré  lei  glycol  étbyléniqoe  et  la  piûakdâe 

-G(^H3)2,^H 

[€H3)2,^H.  Ed.  W. 
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0«r   rélimUuiti^B    d*aeide   earboiiii|iie  ei    Tabiiorpti^B    d'oiygène 

fMidbiBi  rétol  é¥eillé  el  le  «ommeil  de  l'iiomne, 

par  XX.  de  PETTE.irMM''EB  et  €.  TMT  i). 

Les  auteurs,  au  moyen  d*uQ  appareil  dc^crit  prdcrdcmmcnt  (1),  ont 
fait  des  expériences  sur  l'absorption  d'oxygène  et  Tcliminnlion  d'acide 
carbonique  pendant  Tétat  éveillé  et  le  sommeil  de  Vhomme.  Ces  observa- 
tloDs  ont  duré  24  heures,  et  on  a  mis  à  part  celles  du  jour  et  celles  de 
la  nuit.  Le  jour  était  compté  de  6  heures  du  malin  à  6  heures  du  soir, 
et  la  nuit  de  6  heures  du  soir  à  6  ficures  du  matin.  On  a  soumis  à  l'ex- 
périence \j  un  ouvrier  robuste  et  bien  portant,  âgé  de  2S  ans,  pesant 
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60  kilogrammes,  en  le  faisant  travailler  modérément  dans  l'appareil 
(jour  de  repos)  (a);  en  le  faisant  travailler  activement  (jour  de  travail) 
(6);  II  un  homme  âgé  de  21  ans,  atteint  du  diabète;  lll  un  homme  âgé 
de  40  ans^  atteint  de  leukémie. 

Le  tableau  précédent  indique  les  résultats.  Le  chiffre  proportionnel, 
de  la  dernière  colonne,  exprime  combien  d*oxygène  renferme  l'acide 
carbonique  éliminé  par  rapport  à  100  d'oxygène  enlevé  à  l'air.  Les 
chiffres  indiquent  des  grammes. 

D'après  ces  chiffres,  Télimination  d'acide  carbonique  dans  le  corps  à 
l'état  de  santé  est  approximativement  deux  fois  plus  forte  que  l'ab- 
sorption d'oxygène  peuvlant  le  jour,  tandis  que  pendant  la  nuit  le  con- 
traire alleu.  Pour  l'acide  carbonique  éliminé  en  24  heures  pendant  le 
repos,  il  faut  attribuer  5S  p.  %  au  jour  et  42  p.  %  à  la  nuit;  et  pour 
l'oxygène  absorbé  pendant  le  môme  temps,  il  faut  en  attribuer  33  p.  % 
au  jour  et  67  p.  o/q  à  la  nuit. 

S'il  y  a  travail,  l'écart  augmente  :  pendant  le  jour  69  p.  %  d'acide 
carbonique  sont  éliminés,  et  pendant  la  nuit  31  p.  %;  31  p.  %  d'oxy- 
gène sont  absorbés  pendant  la  journée  et  69  p.  %  pendant  la  nuit. 

Pendant  la  journée  de  travail  il  y  a,  comme  on  voit,  une  plus  grande 
élimination  d'acide  carbonique  et  une  plus  grande  absorption  d'oxy- 
gène; une  plus  grande  quantité  d'acide  carbonique  est  rejetée  pendant 
la  journée  et  une  plus  grande  quantité  d'oxygène  est  absorbée  pendant 
la  nuit. 

Il  semble  donc  que  la  respiration,  plus  fréquente  et  plus  profonde 
pendant  le  travail  physique,  ne  dépend  pas  de  la  nécessité  d'absorber 
de  l'oxygène,  mais  du  besoin  de  chasser  l'acide  carbonique  produit  et 
de  modérer  l'élévation  de  la  température  du  sang. 

Comme,  de  plus,  l'absorption  d'oxygène  pendant  le  jour  reste  la 
même,  qu'il  y  ait  repos  ou  travail,  il  n'y  a  pas  d'écart  sensible  entre 
l'élimination  de  l'acide  carbonique  durant  la  nuit,  car,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  l'élimination  d'acide  carbonique  pendant  la  nuit  est 
corrélative  de  l'absorption  d'oxygène  pendant  la  journée. 

L'élimination  de  l'eau  est  deux  fois  et  demie  plus  grande  pendant  le 
travail  que  pendant  le  repos;  quoique  pendant  la  journée  de  travail  le 
sujet  n'ait  bu  que  600  centimètres  cubes  d'eau  de  plus,  et  elle  se  ré- 
partit assez  exactement  entre  les  deux  époques. 

L'urée  est  éliminée  en  plus  grande  abondance  pendant  le  jour  que 
pendant  la  nuit,  et  en  quantité  proportionnée  à  l'acide  carbonique.  Le 
travail  n'augmente  pas  cette  sécrétion. 
Les  auteurs  tirent  les  conséquences  suivantes  de  ces  faits  :  Pendant 
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la  nnit  l'oxygène  8*accuinule  dans  l'orgaolsme,  proportionnellemeDt  à 
la  quantité  de  matières  albuminoïdes  que  renferme  la  nourriture  et 
dans  le  but  de  surBre  au  besoin  de  la  journée  qui  suit.  Les  essais  de  ce 
genre  doivent  toujours  durer  24  heures  sous  peine  de  donner  des 
obserYations  sans  valeur. 

Les  résultats  se  rapportant  à  l'individu  affecté  de  diabète,  font  voir 
qfti'il  y  a  diminution  du  pouvoir  absorbant  d'oxygène  que  possèdenllcs 
globules  du  sang.  S'il  y  a  nourriture  normale,  le  diabétique  n'absorbe 
pas  la  quantité  nécessaire  d'oxygène  pour  subvenir  au  travail  corporel 
et  i  la  production  de  chaleur;  il  est  forcé  par  conséquent  de  consom- 
mer beaucoup  dé  nourriture  pour  augmenter  l'absorption  d'oxygène  ; 
mais  celle-ci  ne  suffit  pas  pour  brûler  les  substances  non  azotées  ou 
leurs  dérivés. 

Chez  l'individu  atteint  de  leukémie,  il  est  à  remarquer  que  l'ensem- 
ble des  observations  ne  fait  pas  ressortir  la  perturbation  qui  existe  dans 
les  fonctions  de  l'organisme,  et  qu'il  faut  examiner  séparément  les  sé- 
crétions pendant  les  deux  moitiés  de  la  journée  pour  constater  des  dif- 
férences. 

La  manière  de  voir  et  les  conclusions  des  auteurs  sont  corroborées 
par  les  recherches  de  MM.  Henneberg,  Kuehn  et  Scholze  (1),  qui  ont 
expérimenté  sur  des  bœufs  dans  un  appareil  analogue,  mais  n'ont  ja- 
mais fait  durer  les  expériences  que  pendant  i  2  heures  de  suite. 

Jkeiïmm  éem  aeide«  inrmm  mmr  l'éeMiMMfe. 
par  m.  DA.lîCM^'EBTH  (2). 

M.  Danckwerthy  à  Saint-Pétersbourg,  a  observé  que  les  ouvriers 
chargés,  dans  les  stéarineries,  de  la  saponification  et  de  la  décomposî- 
tlpa  des  savons  calcaires  par  l'acide  sulfurique,  prennent  au  bout  de 
peu  de  temps  un  aspect  maladif  et  une  pâleur  caractéristique,  les  ou- 
▼riers  chargés  du  travail  des  autres  ateliers  de  l'usine  n'étant  pas  affec- 
tés du  tout. 

il  résnife  de  l'examen  auquel  l'auteur  s'est  livré,  que  la  cause  de 
celte  maladie  doit  être  attribuée  à  ce  fait  que,  par  l'ébullition  avec 
l'eau,  des  particules  extrêmement  divisées  d'acides  gras  sont  entraî- 
nées dans  les  ateliers  et  que  les  ouvriers  en  lespirent  cons!ammeot  : 
les  traverses  de  bois,  l'étoupe  dont  on  entoure  les  tuyaux  de  vapeur, 

(l)  LandwiHtchnftl,  Ven  'ChjtttaUonen,  t.  riir,  p.  ii7  ;  àtsa  CKem.  Ccnirabl., 
1867,  p.  165,  et  daDs  le  méaa.ire  <le  MM.  Pctteok&fer  et  Vo.t. 

<))  Diiigler's  Poi*ji,  Jf/wm.^  t.  clusvii,  p.  62. 
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sont  promptement  recouverts  d'une  couche  assez  épaisse  de  ce^  ^ides 
ainsi  entraînés  mécaniquement. 

Il  esl  donc  important  de  déterminer  dans  ces  ateliers  une  ventilation 
constante  et  énergique. 


Chimie  technok^gique. 

Préparation  industrielle  de  Fliydrogèiie, 
par  Ani.  TEfésiÉ  DIT  MOTAY  et  MARÉCtf  Ali  (l). 

Les  inventeurs  rappellent  que  la  vapeur  d'eau  est  décomp^^éç  |iu 
rpuge  par  le  çbarbon,  et  qu*ii  se  produit  de  Vbydrpgène,  4^  Tacide 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone;  que  Cj^  procédé  n'a  jamai?  fn 
sçrvir  à  la  préparation  industrielle  de  Tbydrogène  à  pause  des  îrm 
énor.Qies  de  combustible  qu'il  nécessite  et  de  la  rapide  altémtîon  def 
appareils  dans  lesquels  on  opère. 

Ils  proposent  une  nouvelle  méthode  qui  consiste  à  chauffer  au  rouge 
un  mélange  d'hydrates  alcalins  ou  alcalino-terreux  et  de  charbon 
(charbon  de  bois,  coke,  anthracite,  etc.)  ;  on  produit  ainsi  un  nitélaoge 
d'hydrogène  et  d'acide  carbonique. 

Ce  procédé  ne  nécessite  pas  d'installation  spéciale,  pas  de  chaudière 
à  vapeur,  et  ne  détériore  pas  les  appareils  daps  lesquels  la  calcination 
est  opérée. 

Le  mélange  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  est  dirigé  sur  des 
carbonates  capables  de  former  des  bicarbonates  et  est  ainsi  débarrassé 
d'acide  carbonique;  l'hydrogène  pur  recueilli  à  l'issue  de  l'appareil 
peut  servir  à  l'éclairage  ou  au  chauffage.  Le  bicarbonate  résultant  de 
cette  purification  est  décomposé  par  la  chaleur;  il  fournit  ainsi  de 
l'acide  carbonique  pur  que  l'on  pourra  employer  anx  divers  usages 
auxquels  on  le  consacre  d'ordinaire;  le  carbonate  neutre  régénéré  sert 
à  une  nouvelle  opération. 

Quant  aux  oxydes  anhydres  produits  dans  la  réaction  (soude,  chaui:, 
baryte),  on  pourra  les  utiliser  pour  les  besoins  généraux  de  l'agricui- 
lure  et  de  l'industrie,  ou  les  "hydrater  pour  les  faire  servir  à  une  nou- 
veile  opération. 

Oa  peut  également  produire  de  l'hydrogène  pur,  ex^  dirigeaut  sur 

(')  Brevet  n<>  77 W2  et  77726. 
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ifi  U  cbnfXgf  cbauffée  au  rouge  cerise,  les  caibures  d'hydrogène  {iro- 
Yenant  de  la  distillation  du  cfaarbon  de  terre.  Il  se  Donne  ainsi  du  car- 
bonate de  calcium  et  de  l'hydrogène. 


dbi  fkmmpkmre,  pv  MM.  AMJU9BMTMX 
et  BOWUfllJE  (1). 

Ia  silice  à  une  haute  température  déplace  F^cide  phosphori^e  du 
pho^hate  de  cfilcium.  Le  procédé  de  MM.  Aubèrtin  et  fioblique  repose 
sur  ce  fait.  On  mélange  de  l'apatile,  des  os,  des  phosphates  fossiles  ou 
antres  pulférisés  a^ec  deux  fois  le  poids  de  ces  substances  en  silice 
(uble  ou  grès)  ;  &  ce  mélange  on  ajoute  S5  p.  %  ^u  poids  du  phosphate 
en  poussier  de  charbon^  et  l'on  introduit  le  tout  dans  un  appareil 

>  fèrmé^  capable  de  supporter  la  chaleur  du  rotige  orange. 
*  /yaprès  les  auteurs,  l'acide  pbosphorique  est,  à  cette  température,  mis 

.  en  liberté  et  réduit  par  le  charbon  ;  le  phosphore  ainsi  produit  est 
recueilli  par  les  procédés  ordinaires.  On  pourra  donc,  industrielle- 
ment, fabriquer  le  phosphore  directement  et  en  une  seule  opération. 

Wrmcèéê  imdnMriel  pour  transf^nner  les  hjdrocarlNires  em   ejm» 
et  Icmtrm  dlérfiréfl,  e'est-à'-dîre  em  acides  aramaliqiaea  ei  en 
par  M.  MEBZ  (2). 

L'analogie  qui  existe  cnire  les  acides  sulfoconjugués  CxHi-iSO^H  et 
les  acides  aromatiques  C^Ht-iGO^H,  a  porté  l'auteur  à  tenter  la  prépa- 
ration de  ces  acides  aromatiques  au  moyen  des  acides  sulfoconjugués. 
Cette  préparation  réussit  très-bien  avec  certains  d'entre  eux. 

En  distillant  à  feu  doux,  dans  une  cornue  en  grès,  1  partie  de  sulfo- 
naphtalate  de  potassium  avec  1/2  partie  de  cyanure  de  potassium,  on 
obtient  i/2  partie  d*un  liquide  huileux,  jaune-rougeâtre  par  transmis- 
sion, Terdâtre  par  réflexion,  et  dont  la  composition  est  représentée 
par  C*WCAz;  c'est  le  cyanure  de  naphtyle,  naphtonitrile.  (Le  résidu 
de  cette  préparation  peut  servir  à  la  fabrication  des  ferrocyanures.) 

Le  cyanure  de  naphtyle  purifié  par  distillation  est  un  liquide  inco^ 
lora,  réfringent^  plus  dense  que  l'eau,  doué  d'une  odeur  aromatique 
et  d'une  saveur  brûlante  :  il  bout  à  301^;  à  0<>,  il  se  solidifie  en  ma- 
melonis.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  aisément  dans  l'alcool 
et  dans  Télher. 
Le  cyanure  de  naphtyle  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de 

(1)  Brevet  n«  77454. 

(2)  Brevet  n»  78540. 
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soucie,  ou  avec  de  la  chaux  à  130-140%  dégage  de  Tammoniaque  et  se 

transforme  en  acide 

C*0H7CO2H, 

qu'on  précipite  de  sa  solution  par  de  Tacide  chlorhydrique. 

On  peut  également  préparer  cet  acide  en  chauffant  à  1 60*  le  cya- 
nure de  napbtyle  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfurique  pas  trop 
étendu. 

Le  nouvel  acide  aromatique  ressemble  beaucoup  à  Tacidebenzoïque: 
il  est  inodore,  soluble  dans  Palcool,  Télher,  l'eau  bouillante;  il  fond 
à  140-I4i<'  et  bout  à  300°  :  il  se  sublime  en  belles  paillettes.  Cet  acide 
possède  la  plupart  des  propriétés  de  l'acide  benzoïque  et  pourra,  en 
raison  de  son  bas  prix,  le  remplacer  dans  la  plupart  de  ses  usages  in 
dustriels. 

Le  cyanure  de  napbtyle,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant, 
donnera  sans  doute  des  dérivés  amidés,  qui  pourront  peut-être  rempla- 
cer l'aniline  dans  la  fabrication  des  matièreis  colorantes. 

L'anlbracène,  le  chrysène,  le  pyrène  produiront  sans  doute  des. 
cyanures  et  des  acides  analogues  à  ceux  que  l'on  obtient  avec  la 
naphtaline. 

L'acide  sulfobenzidique  fournit  du  cyanure  de  phényle,  bouillant  à 
191*,  et  ce  dernier  peut  servir  à  la  préparation  de  l'acide  benzoïque; 
mais  les  rendements  sont  peu  avantageux. 

On  connaissait  par  les  belles  recherches  de  M.  Â.  W.  Hofmann  (1) 
l'existence  du  cyanure  de  naphtyle  et  de  l'acide  qui  en  dérive:  mais  le 
procédé  indiqué  par  lui  est  beaucoup  plus  délicat  et  plus  dispendieux: 
il  consiste  à  soumettre  à  Taclion  de  la  chaleur  la  naphtylformamide 
obtenue  par  la  décomposition  du  bioxalate  de  naphtylamine. 

Sur  1»  naphlAline  et  ses  applieations  industrielles, 

par  M.  TOHIi  (2). 

Préparation  industrielle  de  la  naphtaline  pure,  —  La  naphtaline  brute 
que  l'on  obtient  en  exposant  au  froid,  pendant  6-8  jours,  les  huiles  de 
houille  lourdes,  est  pulvérisée,  débarrassée  des  parties  liquides  qui  y 
adhèrent,  au  moyen  de  l'hydroextracleur,  puis  soumise  à  l'action  d'une 
presse  hydraulique.  Les  gâteaux  de  naphtaline  ainsi  obtenus  sont  traités 
ti  chaud  et  à  deux  reprises  par  quelques  centièmes  de  soude  caustique. 
Celte  opération  est  effectuée  dans  des  chaudières  closes  en  fer,  munies 

(1)  Comptes  rendus ^  4  mars  1867. 

(2)  Dingler*s  Polytechn,  Journal,  t.  clxxxti»  p«  138. 
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d'un  agitateur  et  d*un  serpentin  de  vapeur;  on  remplace  la  soude  par 
de  Teau  chaude  et  on  continue  ces  lavages  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
s'écoulent  parfaitement  neutres;  on  débarrasse  ainsi  le  produit  du 
pbénol  et  de  ses  homologues.  Un  traitement  chaud  à  Tacide  sulfurique 
à  45<>  doit  suivre  les  traitements  alcalins^  et  après  lui,  on  fait  encore 
chauffer  la  naphlalinependanl  2-3  heures,  à  100*,  avec  une  solution 
concentrée  de  soude* 

Le  produit  ainsi  obtenu  doit  maintenant  être  soumis  à  la  distilla- 
tion dans  de  grandes  cornues  en  fonte;  au  commencement,  il  passe  de 
Teau  mélangée  de  naphtaline;  puis,  à  210°^  cette  substance  pure  distille 
avec  une  grande  rapidité.  On  la  condense  dans  des  serpentins  chauffés 
à  SO^  et  on  la  coule  dans  des  moules  de  verre,  de  métal  ou  de  bois 
humide.  Lorsque  le  thermomètre  monte  aux  environs  de  230-235°,  on 
change  les  récipients  et  on  traite  les  produits  qui  passent  à  ce  moment 
comme  de  la  naphtaline  brute. 

Propriétés  de  la  naphtalifie,  —  Elle  possède  un  poids  spécifique  : 
4,45173  à  18<>9;  frottée  avec  un  morceau  de  soie,  elle  devient  forte- 
ment électro-négative;  elle  fond  à  80»  et  bouta  216-218o.  La  naphta- 
line fondue  absorbe  une  très-grande  quantité  d'air,  qu'elle  abandonne 
de  nouveau  par  refroidissement.  Lorsqu'on  opère  sur  1  kilogr.  de 
naphtaline,le  dégagement  de  l'air  produit  lin  véritable  bouillonnement: 
cet  air  est  beaucoup  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  atmosphérique» 
c'est  même  peut-être  de  l'oxygène  pur.  La  naphtaline  fondue  dissout 
avec  facilité  beaucoup  de  substances  insolubles  dans  la  plupart  des 
véhicules.  L'indigo  s'y  dissout  en  formant  une  solution  d'un  bleu 
violacé  très-intense;  par  refroidissement  il  cristallise  en  aiguilles  cui- 
vrées d'un  bel  éclat»  qu'on  peut  débarrasser  de  naphtaline  au  moyen 
d'alcool  faible. 

Les  sulfures  d'arsenic,  d'étain  et  d'antimoine  se  dissolvent  égale- 
ment dans  la  naphtaline  fondue,  et  y  cristallisent  par  refroidissement; 
il  en  est  de  môme  pour  le  phosphore  et  le  soufre.  Le  sulfure  d'élh^lène 
de  Loewig  et  Weidmann  est  extrêmement  soluble  dans  la  naphtaline 
fondue;  par  refroidissement  on  l'obtient  en  petils  grains  qui  sous  le 
microscope  présentent  une  apparence  cristalline. 

Réaction  caractéristique  de  la  naphtaline.  —  Lorsqu'on  recherche  la 
naphtaline  dans  un  produit  quelconque,  on  peut  avoir  recours  à  la 
réaction  suivante,  qui  est  tout  à  fait  caractéristique;  la  substance  est 
traitée  par  de  l'acide  nitrique  fumant,  puis  précipitée  par  de  l'eau;  le 
corps  nitré  est  lavé  à  l'eau,  jusqu'à  neutralisation,  puis  versé  dans  la 
solution  bouillante  d'un  mélange  formé  de  1  p.  0/0  de  monosulfure  de 
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potassium  et  de  1  p.  %  de  soude  caustique  :  I4  moindre  trace  de 
naphtaline  détermine   la   formation  d'une   magni^que  ^loratioo 
violette  (i). 
Produits  (ïoxydation  de  la  naphtaline.  —  L'uu  des  produits  lespli^ 

'intéressants  d'oxydation  de  la  naphtaline  est  Tacide  phtalique  qui,  âq- 
puis  les  travaux  de  MM.  DepQUilly,  est  devenu  Tobjet  d'assez  nooir 
creuses  cxpérienôes^  on  se  rappelle  que  ces  chimistes  ont  fait  voir 
qu*en  chauffant  à  330-3o0o  un  mélange  de  pbtalate  docaJLcium  et  de 
chaux,  il  se  produit  du  benzoate  et  du  carbonate  ^e  calcium;  l'auteur, 
ayant  .repris  les  travaux  de  MM.  Depouilly  sur  une  certaine  échelle, 
a  trouvé  qu'elles  présentaient  industrielleûient  de  grandes  difôcuUés, 
spécialement  en  ce  qui  concerne  la  préparation  drs  produits  chlorés 
de  la  naphtaline  et  leur  transformation  en  acide  phtaliqde;  il  in* 
dique  divers  autres  procédés  pour  la  fabrication .  iadustrielle  de  c^t 
acide.  /, 

^  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  un  mélange  ia- 
time  de  naphtaline  et  de  peroxyde  de  manganèse,  il  se  produit  une 
réaction  des  plus  énergiques  qui  peut  aller  jusqu'à  l'incandescence* 
Mais  on  obtient  un  résultat  très-différent  en  dissolvant  d'abord  la  napb-' 
taline,  12  p.  %»  ^^^^  Tacide  sulfurique,  90  p.  ^/^,  et  ajoutant  ensuite 
peu  à  peu  à  cette  solution  et  en  remuant  constamment  du  peroxyde  de 
manganèse  finement  pulvérisé,  80  p.  %.  Quand  la  réaction  est  termi- 
Ujée,  on  étend  la  masse  de  4  à  5  fois  son  volume  d'eau  et  on  fait  bouillir 
le  tout,  tant  qu'il  se  dégage  de  Tacide  carbonique;  puis  on  étend  les 
liqueurs  de  moitié  et  on  filtre;  on  précipite  alorsle  manganèse  avec  du 
carbonate  de  sodium,  et,  après  nouvelle  filtration,  on  évapore  après 
avoir  acidulé  les  liqueurs  ;  par  cristallisation,  on  obtient  du  sulfate  et 
du  chlorure  de  sodium,  et  des  eaux  mères  de  ces  sels  se  dépose  de 
l'acide  phtalique. 

La  préparation  suivante  est  bien  plus  avantageuse;  on  dissout  12  p.  % 
de  naphtaline  dans  109  p.  %  d'acide  sulfurique  i  66^;  puis  on  y  ajoute, 
par  petites  portions,  89  p.  %  de  bichromate  de  potassium.  Lorsque  la 
première  réaction  est  terminée,  on  étend  d'eau  bouillante,  ce  qui  déter- 
mine un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique;  on  sature  par  du 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  bouillir  encore  pendant  un  quart 
d'heure;  on  filtre  pour  séparer  l'oxyde  de  chrome,  et  on  obtient  ainsi 
une  solution  d'un  beau  jaune  d'or,  qui,  acidulée  par  l'acide  chlorhy* 
drique  ou  Tacide  sulfurique,  laisse  déposer  un  précipité  d'un  magni* 

(1)  Cette  réaction  a  déjà  été  indiqaée  eo  1900  par  M*  Troost  [Bulletin  de  la 
Société  ûhimiquef  p.  H,  1801. 
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fi^e  rouge,  auquel  Tauteur  doune  le  nom  de  naphtylcarmin  et  qui 
est  /^Tidemment  identique  avec  le  carminaphte  de  Laurent.  Apiès  sé- 
paration de  ce  produit,  on  évapore  et  Ton  voit  se  déposer  successive- 
ment  du  sulfate,  puis  du  cl^lorure  de  sodium  et  finalement  de  Tacido 
pbtalique. 

EfnpM  de  Vacide  phtalique.  —  La  transformation  de  Tacide  pbtalique 
en  acide  benzoïque  est^  d'après  l'auteur,  une  opération  délicate  et  il 
GD)i8idère  comme  bien  plus  avantageux  d'utiliser  cet  acide  pour  la  pré- 
paralion  de  la  benzine;  cette  préparation  réussit  toujours  ;  il  suffît, 
comme  onsait,  de  soumettre  Tacide  phtalique  à  la  distillation,  si  elle 
.est  en  présence  d'un  excès  de  cbaux. 

Note  préliminaire  aur  le  naphiykarmin,  —  Cette  substance,  en- 
trevue par  Laurent,  joue  le  rôle  d'un  acide  ;  elle  donne  avec  les  alcalis 
des  solutions  d*uQ  beau  jaune  d'or,  et  teint  la  soie  et  la  laine,  sans  lïn- 
termédiaire  de  mordants,  soit  en  orange,  soit  en  violet.  Elle  est  soluble 
dans  l'acîde  acétique  et  Talcool  ;  elle  est  précipitée  de  ses  combinai- 
sons avec  les  alcalis  et  les  terres  aicalities,  par  les  acides  minéraux  éner- 
^qnes,  sous  forme  de  flocons  d'un  beau  rouge  carmin. 

Sar  1»  dénataration  et  rutilisati^B  des  résidas  et  la  fiibrie«$i«fli 

de  la  soude  et  du  chlorure  de  chaux  à  Dieume, 

par  II.  BOSEMiSTIEHIi  (1). 

M.  Rosenstiebl  a  décrit  d^uue  manière  très-exacte,  en  donnant  en 
môme  temps  des  analyses  et  des  prix  de  revient,  les  procédés  par  les- 
qaels  on  recouvrée  Dieuze  jusqu'à  44  ^Iq  du  soufre  contenu  dans  les 
charrées«  On  n'y  fait  usage  que  des  résidus  nuisibles,  qui  auparavant 
liaient  jetés  en  grand  désagrément  du  voisinage,  tandis  qu'aujourd'hui 
l^es  résidus  sont  transformés  soit  en  produits  utiles,  soit  en  nouveaux 
résidus  topt  à  fait  inoffensifs.  Les  différentes  phases  du  procédé  se 
résument  de  la  manière  suivante  : 

1°  Transformation  de  la  charrée  en  combinaisons  sulfurées  solubles, 
Production  des  eaux  jaunes,  —  Une  certaine  quantité  de  la  charrée^  sor- 
tant des  bains  de  limiation,  est  mise  en  contact,  dans  un  grand  bassin, 
avee  les  résidus  du  chlore  neutralisés,  c'est-à-dire  avec  la  solution  d'un 
mélange  de  chlorure  ferreux  et  manganeux.  On  ajoute  le  tout  à  froid, 
jpendant  un  temps  plus  ou  moins  prolongé,  jusqu'à  ce  que  tout  le 
fer  soit  précipité  à  l'état  de  sulfure  de  fer  et  qu'il  n'y  ail  plus  que  du 
chlorure  de  manganèse  en  solution.  Dans  cette  opération  il  se  précipite 

(i)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  nev*  et  déc.  1907. 
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également  une  petite  quantité  de  sulfure  de  manganèse*  On  laisse 
drainer  le  chlorure  de  manganèse  dans  un  réservoir  spécial  et  Ton 
mélange  la  cbarrée  aîûsi  traitée  avec  le  reste  de  la  charrée.  Ou  en 
forme  des  tas  poreux,  qui  bientôt  s'échauffent  fortement  par  suite 
d'oxydation  par  Toxygène  de  Tair. 

9 

Cette  oxydation  est  énormément  favorisée  par  la  présence  du  sulfure 
de  fer  et  de  manganèse,  qui  se  transforment  en  soufre  libre  et  oxydes 
métalliques  hydratés  :  ces  oxydes  sont  de  nouveau  sulfurés  par  le  sul- 
fure de  calcium  de  la  charrée,  puis  réoxydés  par  Toxygène  de  Tair. 
Le  soufre  libre,  se  combinant  au  sulfure  de  calcium  insoluble,  forme 
un  polysulfure  soluble;  il  se  produit  en  même  temps  un  peu  d*hypo- 
sulfite  de  calcium.  Au  bout  de  deux  à  trois  jours,  on  lessive  une  pre- 
mière fois  la  charrée,  dans  des  bacs  de  llxiviation  méthodique,  cons- 
truits en  maçonnerie.  On  obtient  des  liqueurs  jaunes  surtout  riches  en 
polysulfures. 

Après  ce  premier  lessivage  on  expose  le  résidu  extrait  des  bacs  et 
mis  en  tas  de  nouveau,  pendant  deux  à  trois  jours,  au  contact  de  Tair. 
Cette  fois-ci,  il  se  forme  plus  d'hyposulfile  que  de  polysulfure  de 
calcium.  On  lessive  une  seconde  fois  dans  une  autre  série  de  bacs.  Le 
nouveau  résidu  égoutlé  est  jeté.  Il  n'occupe  plus  que  les  2/3  du  volume 
primitif  de  la  charrée^  et,  quoiqu'il  s'oxyde  de  nouveau^  il  ne  fournit 
plus  de  liqueur  jaune.  En  effet,  il  ne  renferme  plus  guère  que  du  sul- 
fate, 66  p.  Vo>  ^^  Toxyde  de  calcium,  21  p.  7o»  ainsi  que  8  Vt  d'oxyde 
métallique. 

2*  Neutralisation  du  résidu  de  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  pré- 
cipitation du  soufre. — Les  résidus  liquides  renferment  de  l'acide  hydro- 
chlorique  et  du  chlore  libre,  du  chlorure  ferrique  et  du  chlorure  de 
manganèse.  On  les  laisse  déposer  et  clarifier  dans  un  premier  bassin, 
puis  on  les  décante  dans  le  bassin  de  neutralibation.  Là  on  y  ajoute  un 
mélange  en  proportion  convenable  des  deux  eaux  jaunes,  de  manière 
à  ce  qu'il  y  ait  un  très-léger  excès  d'acide  sulfureux. 

L*hydrogène  sulfuré  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  libre  sur  le 
polysulfure  est  immédiatement  décomposé  par  l'acide  sulfureux  résul- 
tant de  la  décomposition  de  Thyposulfite.  Lorsque  le  soufre  précipité 
passe  du  jaune  blanchâtre  au  gris^  par  suite  de  la  formation  d'un  peu 
de  sulfure  de  fer,  on  reconnaît  que  la  neutraliiiation  est  arrivée.  Le 
soufre  qui  se  précipite  en  grande  abondance,  se  dépose  très-rapidement. 
On  le  recueille  sur  des  filtres,  on  le  lave^  on  l'exprime  avec  des  presses 
hydrauliques,  on  le  fait  sécher  et  on  le  brûle  dans  les  fours  à  soufre* 

3<^  Léferrage  des  liqueurs,  Tréparation  du  chlorure  de  manganèse  pur. 
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—  Les  liqueurs  neutralisées  par  ropération  précédenle,  sont  remuées 
comme  cela  a  été  indiqué  déjà^avec  de  la  charréc,  jusqu'à  ce  que  tout 
le  fer  en  ait  été  éliminé.  Après  s*étre  clarifiées,  elles  sont  pompées 
dans  de  grands  bassins. 

4*  Frécipitation  du  sulfure  de  manganèse.  —  Dans  ces  bassins  on  les 
mélange  avec  des  eaux  jaunes  surtout  riches  en  polysulfure.  Il  se  forme 
un  précipité  couleur  de  chair,  qui  est  un  mélange  de  sulfure  de  man- 
ganèse 55  p.  Vo»  6t  de  soufre  40  p.  %.  On  ajoute  les  eaux  jaunes  jusqu'à 
ce  que  tout  le  manganèse  soit  précipité.  La  liqueur  surnageant  le  pré- 
cipité est  une  solution  claire  et  limpide  de  chlorure  de  calcium,  ren- 
fermant une  petite  quantité  d'hyposulfite.  Elle  est  inoifensive  et  peut 
être  jetée  impunément. 

Le  précipité  de  sulfure  de  manganèse  et  de  soufre  est  recueilli,  lavé, 
égOQtté  et  séché  sur  des  plaques  chaudes.  Il  brûle  avec  la  plus  grande 
facilité^  dégageant  de  l'acide  sulfureux,  qu'on  utilise  pour  la  fabrication 
de  Tacide  sulfurique. 

5»  Utilisation  du  résidu  de  la  combustion  du  sulfure  de  manganèse,  — 
Le  résidu  de  la  combustion  est  formé  de  sulFate  manganeux  44,5. 
Bioxyde  de  manganèse  18,9.  Protoxyde  de  manganèse  36^6  p.  %• 

Le  résidu  est  mélangé  avec  du  nitrate  de  soude,  et  le  tout  chauffé 
dans  les  fours  à  soufre  et  à  sulfure  de  manganèse.  Il  se  dégage  des 
yapéurs  nitreuses,  utilisées  pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Le 
résida  delà  calcination  est  un  mélange  de  sulfate  neutre  de  manganèse 
et  d'un  oxyde  de  manganèse  très-pur,  renfermant  55  p.  %  ^^  bioxyde  et 
valant  les  manganèses  naturels.  On  le  lessive  à  l'eau  chaude,  pour 
obtenir  le  sulfate  de  soude  cristallisé.  L'oxyde  de  manganèse  lavé  est 
employé  soit  dans  les  verreries,  soit  pour  la  production  du  chlore. 

Le  prix  de  revient  du  soufre  régénéré  des  charrées  de  soude  varie  de 
4  à  5  fr.  les  100  kilogrammes. 

tiur  an  nouTeau  four  à  soude,  par  M.  PERRET  (1). 

M.  Perret  a  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années,  un  nouveau  sys- 
tème de  four  peur  la  distillation  des  pyrites  dans  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique  :  chacun  connaît  les  avantages  que  présente  ce  sys- 
tème. 

M.  Perret  se  sert  aujourd'hui  d*un  four  analogue,  à  étages  multiples, 
pour  la  fabrication  de  la  soude  :  c'est  un  massif  en  briques  réfrac- 
taires,  dans  l'intérieur  duquel  sont  établis  un  certain  nombre  d'étages 

(1)  Brevet  no  78506. 
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formés  de  dalles  en  substances  réfractaires,  et  chauffés  au  moyen  d'un 
foyer  à  grille  inférieur,  d*où  la  flamme  part  pour  circuler  au-dessous 
et  au-dessus  de  chaque  étage  :  «  On  obtient  ainsi  une  utilisation  meil- 
leure de  la  chaleur  et  une  réduction  plus  égale  du  mélange  généra- 
teur, par  son  échauffement  en  dessus  et  en  dessous  dans  les  étages. 

«  Une  première  source  de  chaleur,  émanant  du  foyer  à  grille  don^ 
Taction  immédiate  est  limitée  à  1"»,40,  largeur  de  la  sole. 

Q  Une  autre  source  de  calorique  sur  cette  sole,  due  à  la  fia  de  la 
réaction  du  mélange. 

«  Sur  chaque  étage,  où  le  mélange  se  réduit  sans  être  remué,  uûe 
nouyelle  production  de  chaleur  agissant  à  courte  distance  sur  les  ma- 
tières placées  immédiatement  au-dessus. 

«  EnÛn  une  circulation  ascendante  du  calorique  dans  tout  le  système. 

«  Dans  un  massif  restreint  se  trouve^  concentré  un  foyer  multiple 
puissant  et  susceptible  d'une, irradiation  régulièrement  et  constam- 
ment utilisée.  » 

Miar  la  fabriéation  de  Taeier  par  la  réaction  des  nitrate*  et  muir^é 
«eU  oxydants  sur  la  fonte,  par  M.  HARG^REAVEli  (1). 

Au  lieu  d'oxyder  la  fonte  par  un  courant  d'air^  comme  cela  a  lieu  dann 
le  procédé  Besscmer^  M.  Hargreaves  propose  d'employer  les  nitrates  alca- 
lins associés  aux  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  la  base  alcaline  agt9« 
sant  utilement  pour  éliminer  le  silicium,  le  soufre  et  le  phosphore.  On 
peut  opérer  de  deux  manières  : 

1^  On  mélange  le  nitrate  de  soude  un  peu  humide  avec  la  proportion 
convenable  d'hématite  ou  de  peroxyde  de  manganèse,  et  on  tamponne 
le  tout  dans  une  cavité  ménagée  au  fond  d'un  récipient  métallique 
garni  de  briques  réfractaires.  On  peut  ensuite  sécher  avec  soin  le  mé- 
lange, puis  on  coule  la  fonte  dans  le  récipient. 

La  chaleur  fait  fondre  le  nitrate  de  soude  couche  par  couche  ;  la 
partie  fondue  avec  les  oxydes  ferrique  et  manganique  s*élève  en  vertu 
de  sa  densité  moindre,  traverse  la  fonte^  y  produit  la  réaction  oxydante, 
en  occasionnant  un  bouillonnement  assez  fort.  Des  composés  sodiques 
se  rassemblent  sous  forme  de  scories  à  la  surface.  Lorsque  l'action  cesse 
par  suite  de  la  fusion  et  de  l'emploi  utile  de  tout  le  mélange  oxydant, 
on  coule  le  métal  (acier  ou  fonte  malléable). 

En  opérant  avec  de  la  fonte  renfermant  5  Vo  ^^  carbone,  il  faut  3  % 
de  nitrate  de  soude  associé  à  6  %  de  peroxyde  de  fer,  pour  obtenir  de 

(1)  Chemical  News^  Janvier  18G8,  b9  433,  p.  20. 
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la  fonfeflnéé;  8  à  10  %  àe  nitrate  et  autant  de  peroxyde  de  manganèse 
pour  faire  de  Tacier  ;  8  %  de  nitrate  et  20  %  de  peroxyde  de  fer  pour 
produire  du  fer  malléable. 

Si  Ton  Veut  opérer  la  conversion  de  la  fonte  dans  le  four  à  puddler 
ordinaire,  on  donne  au  mélange  oxydant  la  forme  de  boules  ou  de 
pelili  blocs  très-fortement  comprimés,  et  fixés  à  l'extrémité  de  tiges 
ie  fer.  Lorsque  la  fonte  est  en  fusion  dans  le  four  et  que  Tébullition 
Commence,  on  introduit  une  de  ces  boules,  qu'on  maintient  au  fond 
du  métal  liquide;  la  réaction  oxydante  a  lieu  avec  violente  agitation. 
La  boule  ayaut  été  consumés,  on  retire  la  tige  et  on  introduit  une 
nouvelle  boule  oxydante. 

On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  Teffet  désiré  soit  produit.  D*aprè8 
M.  Hargreaves,  le  puddlage  ainsi  fait  exige  beaucoup  moins  do  temps, 
de  main«d*œuvre  et  de  combustible.  On  obtient,  en  outre, un  rendement 
plus  considérable,  parce  qu'il  se  forme  des  silicates  et  phospbates  de 
fer  cC  que  la  scorie  alcaline,  étant  beaucoup  plus  fluide,  englobe  mé- 
caniquement beaucoup  moins  de  parcelles  de  fer  métallique. 

L'auteur  prétend  encore  que  le  fer  affiné  avec  Tintervention  dé 
nitrates  est  de  qualité  bien  supérieure  et  que  même  en  opérant  avec 
une  fonte  ordinaire  en  coke,  qui  aurait  fourni  un  mauvais  fer,  on 
obtient  un  fer  très-tenace,  doux,  ductile,  lorsqu'il  a  été  refroidi  lente- 
ment, et  qui  cependant  prend  une  certaine  dureté  (comme  une  espèce 
de  trempe)  lorsqu'il  a  été  refroidi  brusquement.  M.  Hargreaves,  qui 
partage  les  idées  de  M.  Fremy  sur  la  constitution  de  l'acier,  d'après 
.lesquelles  ce  serait  un  azocarbure  de  fer,  attribue  naturellement  une 
I^art  àe$  avantages  que  doit  procurer  son  procédé,  à  la  réaction  de 
l'azote  naissant,  provenant  de  la  décomposition  du  nitrate  sur  la  fonte 
en  fudion.  11  admet  qu'en  présence  du  sodium  l'azote  et  le  carbone  de 
la  fonte  se  combinent  pour  donner  naissance  à  des  composés  cyanuréi^, 
^i  à  leur  tour  exerceraient  ensuite  leur  influence  favorable,  univer* 
lelleoient  reconnue,  sur  la  formation  de  Tacier.  E.  K. 

flfatièi^  eoleraiite  roage,  dite  géranosine, 
par  SI.  lilTTHRIIVQfiB  (1). 

On  dissout  1  kilogr.  d'un  sel  quelconque  de  rosaniline  dans  1000  litres 
d'eau  bouillante  et  on  laisse  refroidir  cette  solution  jusqu'à  45^. 

D'autre  part,  on  délaye  4^sr500  de  bioxyde  de  baryum,  de  calcium  ou 
de  strontium  dans  35  litres  d'eau  froide  et  on  y  ajoute  : 

(i)  Brevet  l9  77A04. 
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10  kilogr.  d*acide  sulfurique  à  G6<^;  puis  on  mélange  ces  deux 
liquides. 

La  solution  devient  instantanément  jaune  citron;  après  quelques 
instants,  elle  est  presque  complètement  décolorée.  On  filîre  pour  sé- 
parer le  sulfate  de  baryum  et  on  élève  progressivement  la  température 
du  mélange  jusqu'à  lOO^';  on  voit  peu  à  peu  le  liquide  se  colorer  en 
un  rouge  intense  qui  a  acquis  toute  sa  puissance  colorante  après  deux 
minutes  de  bouillon.  A  ce  moment,  la  nouvelle  matière  est  formée  et 
prête  à  teindre  les  tissus. 

Note.  Diaprés  les  renseignements  que  nous  avons  pu  nous  procurer, 
la  géranosine  prt^cipitée  de  sa  solution  est  solublc  dans  Talcool;  elle 
est  partiellement  soluble  dans  les  acides,  notamment  dans  Tacide  chlor- 
hydrique. 

En  teinture  et  en  impression,  rintervention  d'un  acide  avive  la 
nuance  ;  elle  est  détruite  par  Tammoniaque. 

Les  couleurs  fournies  par  la  géranosine  sont  d'un  assez  beau  rouge 
ponceau  ;  jusqu'ici  on  n*a  cependant  pas  pu  leur  donner  l'éclat  du 
ponceau-cocbenille. 

On  sait  que  le  violet  d'anilioe  au  chronr.ate  donne,  sous  des  influences 
analogues,  une  matière  coloiante  rouge  cerise  d^nne  très-grande  pu- 
reté. M.  Willm  a  fait  connaître  cette  réaction  dès  1860;  eUe  a  été 
depuis  l'objet  d'uu  brevet  pris  par  M.  Ûuprey. 


Sur  le  veH  d^amOUie  |pr«TeMuil  de  TaetisB  des  tednrM  alM«li< 
Mr  la  rMautUiBe.  par  ■.  Qvst.  SCfflL^EFFKB  (1). 


L'auteur  fait  connaître  un  moyen  d'appliquer  sur  colon  celle  belle 
matière  colorante,  dont  nous  avons  indiqué  le  mode  de  préparation 
dans  le  BulUtin  de  1866,  t.  \u  p.  504,  et  t.  vn,  p.  269.  On  dissont  le 
vert  dans  Tacide  acétique,  on  ajoute  à  cette  solution  de  Tacélate  d'alu- 
mine et  on  précipite  une  laqnc  an  moyen  du  benioaîe  d'ammoniaque. 
Le  produit  lavé  et  épaisc>i  à  Talbumine  se  ternit  au  vaporisage  ;  maû 
cette  altération  ne  se  manifeste  plus,  lorsqu^on  ajoute  i  la  coolenr  du 
chlorate  d  ammoniaque  et  de  Tadde  tartrique  en  quantité  aussi  forte 
que  possible  san^  que  l'albumine  soit  coagulée. 

Malheureusement  ce  vert  d^aniline,  dont  Tédat  ne  laisse  rien  à  dé- 
sirer, est  tr^*fugice« 

i  i:  Akiitt^  de  u  S'.w  i^ust.  r*f  jfi:ALi«*fj  i*3T.  13^5  pw  se. 
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EXTBAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SEANCES. 


SiAKCE  DU    6    MAIS    1868. 

Frésidenct  de  M.  Claéz. 

IL  GctBUf  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Maugrac  adresse  uoe  brochure  intilalée  :  BecA^rcAes  fur  h  rë- 
dmHmâumotûm  et  du  tantale. 

M.  DmltAn  signale  nn  article  inséré  dans  la  Bévue  de$  eours  sct«'ift- 
/Ifnct  dn  22  féf rier  et  dans  lequel  se  trouTe  un  passage  du  discours 
ptODonoé  à  la  séance  publique  de  la  Société  royale  de  Londres  par  le 
fénéfil  Sabine,  où  sont  citées  les  opinions  de  lUI.  Lawes  et  Gilbbbt. 
Ces  expérimentateurs  arrivent  aux  mêmes  conclusions  établies  par 
M.  DniaAui  dans  le  travail  qu'il  a  présenté  dans  la  précédente  séance. 

M.  Bouaooui  communique  ses  résultats  sur  l'électrolyse  de  l'actde 
malique. 

-M.  FaiiDEL  présente,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Ladenbdeg,  le  ré- 
sultat de  leurs  recherches  sur  roxychlorure  de  silicium  et  sur  le  pro- 
doit de  l'action  du  xinc-éthyle  sur  la  monochlorhydrine  élhylsilicique. 

M.  Pjsbsoiiiie  fait  connaître  les  essais  qu'il  a  tentés  sur  les  produits 
de  la  torréfaction  du  café. 

M.  ScHUTzxNBKRGBB  cxposo  quclqucs  résultats  obtenus  dans  un  travail 
entrepris  sur  l'action  de  Tacétate  d'iode  sur  les  hydrocarbures;  il  si* 
gnale  aussi  la  formation  de  l'oxycblorure  de  carbone  par  l'action  A 
chaud  de  l'oxyde  de  zinc  sur  le  tétrachlorure  de  carbone. 


sAance  du  20  MAES  1868. 
Fi-isidence  de  M.  CMi. 

HM*  Thomas  Stacewitz  et  Gautier  fils  sont  nommés  membres  non 
résidants. 

M.  Louis  DE  Martin  adresse  une  brochure  sur  la  fidnication  des  vins  à 
4*albri  du  cùniact  de  Voir. 

Moov.  sia.,  T.  IX.  1868.  —  soc.  chim.  24 
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M.  Descamps  fait  une  communication  sur  ies  cyanures  doubles  de 
manganèse,  analogues  aux  îfcjrro-  et  aux  ferricyanures. 

M.  BouRGoiN  expose  les  résultats  de  Télectrolyse  de  l'acide  benzoïque 
et  des  benzoates. 

M.  ScHUTZENBEBGER  sigualc  la  formatiou  d'un  composé  de  platine  et 
d*oxychlorure  de  carboiîp., 

M.  JuNGFLEiscH  ludiquc  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les  com- 
posés chlorés  de  la  benzine,  et  donne  un  nouveau  procédé  de  prépa- 
ration de  Téther  phénylphosphorique, 

M.  Wybouboff  expose  ses  lecherche»  but  les  ferrocyanures. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCHÊTÉ  CH1M1«lf€. 

■ 

i(ar  uBe  mee^ÊÛe  série  de  tiérivétf  ehlor»  tmahmOtméti  4e  I»  hewmim^j 

par  H.  JÉmile  #Vl!ii&FEiiaS€IK. 

J'ai  communiqué  précédemment  à  la  Société  une  partie  des  résultats 
que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  d'une  série  complète  de  composés  chloro- 
substitués  de  la  benzine,  préparés  au  moyen  d'une  seule  et  même 
réaction.  Je  vais  actuellement  lui  rendre  compte  de  recherches  rela« 
tives  à  une  seconde  série  de  corps  isomères  avec  les  premiers.  Quoique 
l'étude  de  ces  corps  soit  encore  incomplète,  je  désire  pcrblier  dès 
maintenant  quelques-uns  des  faits  qu'elle  m'a  amené  à  connalfre^  la 
production  des  composés  dont  Je  Teux  parler  n'ayant  lieu  qu'à  l'aide 
de  ritrtervention  de  la  lumière  solaire  directe,  et  l'état  de  la  saison  me 
forçant  à  attendre  quelques  mois  pour  continuer  mon  irayaiL 

Mes  expériences  ont  pour  point  de  départ  Taction  qu'exerce  le  chlore 
sur  la  benzine  monocblorée  au  soleil. 

1.  Fréparatim.  —  Lorsque  dans  un  flacon  de  verre  incolore,  f  lein 
de  chlore  sec,  on  verse  une  certaine  quantité  de  benzine  monochlor6e 
et  qu'on  expose  le  tout  au  soleil^  le  vase  se  remplit  aussitôt  d'épaisses 
vapeurs  blanches,  un  certain  dégagement  de  chaleur  se  produit^  et  le 
chlore  se  trouve  assez  rapidement  absorbé^  surtout  si  l'on  a  soin  de 
promener  fréquemment  le  liquide  sur  les  parois  du  flacon,  de  manière 
à  faciliter  la  volatiliation.  Quand  la  beiiciiie.(moQochk>réa«iâlé  ajou- 
tée en  excès,  tout  le  gaz  a  bientôt  disparu,  et  le  produit  de  la  réactkM 
est  un  liquide  huileux  et  épais?  Quand,  au  contraire^  c'^t  le  cUore 
qui  domine,  en  môme  temps  que  ce  gaz  disparaît,  une  certaine  qnaa^ 
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tHfr  #aelAe  «falorh^driqtie  prend  naissance,  fntf quant  nettflment 
fiÎHne  5ub0tlta^on  seinrodait;  et,  lorsque  Faction  est  terminée,  oa 
observe,  comme  dans  le  eas  précédent,  un  liquide  huileux  et  épais^ 
BÉâltf -fl  60t  ieî  aiélangé  d'un  corps  cHstallisé.  Les  tieuir  produits  pos- 
ièieflA  une  edeur  toute  particulière,  extrêmement  pénétrante  et  t«« 
nÉee>  fUi  rappelle  assez  celle  des  moisissures.  À  Taide  de  l'alcool,  on 
lés  enlève  trè84>len  du  iacon  dans  lequel  on  les  a  formés. 
'Le  premier,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  réaction  du  chlore  sur  là 
IMrfne  menoeifiorée,  sans  excès  de  chlore,  est,  ainsi  que  le  prouve* 
iM  les  rapériences  suivantes,  un  mélange  de  quatre  combinaisons  s 

C«H»C1,C1« 

cwhîk:i,ci* 

C«2H»CI,Cl» 
a«H5Cl,Cl«. 

.  Ces  combinaisons  résultent  de  l'addition  du  chlore  à  Ja  benzine  mo« 
noç)Uorée^ 
jCe  seoondi  c'est-à-dire  le  produit  de  la  réaction  du  chlore  sur  la 

■  - 

IHQBjrine  monocbbrée,  avec  excès  de  chlore,  penforxne,  en  outre  des 

^   ■  > 

ftmpoaéscirdeasus^  les  corps  qui  en  dérivent  par  substitution  du  chlore 
4  ItqAxQgl^n&f  tels  que  les  suivants  : 

C^(H*C1)C1,C1« 
C*HH*Cl)Gl^a* 

.;.  c«(H*ci)ci,a» 

c«(H*ci)a,ci«, 

et  peut-être  Vautres  encore. 

'iàyant  commencé  mes  expériences  avec  cette  idée  préconçue  que  des 
]^rodait8  d'addition  tels  que  ceux  que  j'ai  crtés  en  premier  lieu  devaient 
être  cristallisés,  idée  tirée  de- l'analogie  du  chlorure  de  benzine  de 
MMierKch,  C»H«C1<,  j'ai,  pour  atteindre  un  résultat  de  ce  genre, 
ijOUléim  grand  excès  de  chlore,  de  telle  sorte  que  les  matériaux  que- 
J%i^«' accumuler  pendant  qu«  la«aison  se  prétait  à  <:es  expériences, 
appartiennent  principalement  au  second  ordre  de  réactions  :  ris  sont 
surtèvît  riches  en  composés  de  chloruration  avancée  et  en  pi^odiiils 
mixiè^  d'addition  et  de  substitution. 

•  ••i^éBteraiid  que  j'ai  réussi,  par  une  toie  différente,  à  préparer  en 
(Jrande'cpiantité  les  produits  d'addition  du  chlore  à  la  benzine,  sans  le 
geéôan  de  la  lumière  solaire;  or,  k  henzine  monochlorOe  et  la  ben* 
dM  MèUorée  qd'engendrent  ces  chlorurés  quand  on  les  traite  par  la 
péiaHa-alcoorUque,  me  paraissent,  à  premierexamen,  il  est  vrai,  iden- 
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tiques  avec  celles  que  donne  ta  substilulion  directe.  Je  ne  veux  sctuel- 
Jemeal  qu'iodiquer  ce  qui  touche  i  ce  cdté  de  la  question,  cel  ordr« 
de  Tuits  ilaat  diffêreot  de  celui  qui  nous  occupe  en  ce  momenl. 

H,  Séparatiom.  —  J'ai  commencé  par  séparer  les  cristaux,  ea  re- 
cueillant ceui-ci  et  cq  les  égoutlsnt  sur  un  entonnoir,  puis  eu  les 
tarant  a?ec  de  i'alcool  fioid.  La  partie  huileuse  que  l'on  isole  ainsi  est, 
comme  je  l'ai  dit,  trës-épaiâse;  elle  est  également  très-dense.  La  cbA' 
leur  l'altère  taciiement  :  lorsqu'on  cherche  &  la  distiller,  elle  se  délruil 
en  donnant  de  l'acide  chlorhjdrique  et  des  benzines  chlorées.  La  po- 
tasse alcoolique  détermine  son  dédoublement  dans  le  même  £eni. 
Rerroidje  dans  le  voisinage  de  0«,  elle  ne  laisse  déposer  aucun  corpi 
solide,  m6 me  après  un  temps  assez  long.  N'ayant  pas  acluellemenl  à 
ma  disposition  une  quantité  surfisanle  de  matière  pour  chercher  tint 
méthode  de  séparation  des  diverses  substances  qui  la  composent,  j'ii 
dâ  remettre  A  une  époque  plus  favorable  l'élude  de  ce  côté  ds  ta 
question,  et  je  me  sais  borné  pour  l'instant  à  isoler  les  benzines  cblo> 
rées  qu'engendre  la  potasse  alcoolique  en  réagissant  sur  le  mélange. 

Lorsqu'à  une  solution  alcoolique  du  produit  huileux  on  i^oute  ■ùa 
excès  de  potasse  et  qu'on  chaulTe  légèrement,  une  réaction  trèi*vW« 
se  produii,  la  masse  se  colore  et  un  dégagement  de  chaleur  coniidi- 
rable  détermine  l'ébuUition  du  liquide.  Quand  cette  action  a  dimtDUé 
d'intensité,  on  termina  l'opération  eu  cbaufTant  quelque  temps  le  mé- 
lange. Ou  obtient  ainsi  une  solution  alcoolique  fortement  colorés  éa 
brun.  On  précipite  par  un  grand  excès  d'eau.  Un  liquide  huileux,  lrte<  J 
dense  et  mélangé  de  cristaux,  tombe  au  fond  du  vase;  il  se  sëparel 
facilement  :  on  le  recueille,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  lèche.  1 

La  liqueur  aqueuse  qui  le  surnageait  est  chargée  de  lubslances  Ai- 
varies  :  elle  abandonne  à  l'éther  des  matières  cristallisées  parmi  les* 
quelles  se  trou  vent  des  phénols  chlorés. 

Quaul  au  liquide  huileui  insoluble  dans  l'eau  et  séché,  on  le  rooiMl 
i  la  dislillatiou  fractionnée.  Après  un  certain  nombre  de  distillatjoiit 
et  de  séparations,  on  dislingue  les  produits  suivants  :  vers  140*,  UM 
assez  grande  quantité  de  benzine  monochlorée  non  attaquée  ;  vers  173% 
quelques  grammes  d'un  liquide  présentant  la  couiposilion  de  laben* 
line  bicblurée^  vers  210°,  un  liquide  laissant  déposer,  par  le  i«llrot> 
dissement,  quelques  cristaux  et  présentant  la  composition  de  la  bMi> 
tine  tricblorée  ;  vers  24S°,  un  liquide  cristallisable  à  la  température 
ordinaire  et  constitué  en  Irès-grande  partie  par  une  benzine  quadrï- 
chlorée  ;  vers  275*,  une  masse  solide  et  cristallisée,  dont  la  conpoii> 
lion  correspond  â  la  benzine  quintichlorée;  enBo,  au-deuus  d« 
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tèmpératoM,  un  mélange  du  produit  précédent  et  d'une  petite  quan- 
tité de  beniine  perchlorée^  C^KIK 

m.  Bmxdie  Uchlorée.  —  Le  liquide  dont  le  point  d'ébullition  est  Toisin 
de  I7S*  est  constitué  presque  entièrement  par  une  beniine  bichlo* 
lée,  isomérique  arec  celle  de  la  série  que  j'ai  décrite  précédemmentj 
€l  dont  elle  se  distingue  par  une  fusibilité  beaucoup  plus  grande, 
'Csr  «Ile  fond  an-dessous  de  0%  tandis  que  son  isomère  fond  à  153*, 
Têi  tetnellement  à  ma  disposition  une  trop  petite  quantité  de  ce  pro- 
duit pour  pouToir  en  faire  une  étude  complète.  J'attendrai  donc  pour 
le  décrire. 

.  Ce  corps  me  parait  résulter  de  la  décomposition  par  la  potasse  d'un 
dilorare  de  benzine  chlorée  C^^HH^l^Cls. 

IV.  BenxiM  MMorée.  —  Je  dirai  la  même  chose  d'une  benzine  tri- 
idUorée  différente  de  celle  que  j'ai  fait  connaître  (1).  Ce  qui  distille 
Ttn  210*  est  un  mélange  de  deux  benzines  trichlorées^  dont  Tune^ 
identique  ayec  celle  décrite  par  Mitscherlich,  est  liquide  et  prpTlent 
de  Ht  décomposition  par  la  potasse  du  chlorure  de  benzine  G^^fiKIl^ 
lequel  provient  lui-môme  de  l'action  du  chlore  sur  une  petite  quan- 
tité de  benzine  que  renfermait  la  benzine  monochlorée  employée.  La 
«NKTéUe  benzine  trichlorée  fond,  au  contraire,  à  une  température 
de  60*.  Elle  me  parait  résulter  de  l'action  de  la  potasse  sur  le  chlorure 
de  benzine  chlorée,  C«SE%l^a>.  J'y  reviendraL 

l'ijouterai  ici,  à  propos  des  corps  décrits  antérieurement  sous  le 
aimi  de  benzine  trichlorée,  que  leur  identité  me  parait  assez  probable, 
quoique  cependant  je  n'aie  pu  l'établir  encore  d'une  manière  absolue. 
Le  première  été  découvert  par  Mitscherlich  :  c'est  un  composé  liquide 
bouillant  à  210*;  le  second^  que  j'ai  fait  connaître,  est  solide  et  cris- 
-tillisé>  fond  à  +  i'^^^t  bout  à  206^  Des  expériences  entreprises  dans 
le  but  de  comparer  ces  deux  corps,  et  que  je  ne  veux  pas  signaler  ici, 
m'ont  fait  voir  que  le  produit  préparé  suivant  la  méthode  de  Mitscher- 
lich est  fort  impur.  La  potasse  alcoolique,  en  réagissant  sur  les  chlo- 
mres  de  benzine,  forme,  en  effet,  des  phénols  chlorés  en  même  temps 
jqôe  des  benzines  chlorées;  et  cela  en  proportion  assez  considérable 
p6nr  que  J'aie  pu  isoler  une  quantité  notable  de  ces  composés.  Dans 
une  expérience  faite,  il  est  vrai,  avec  un  produit  brut,  dans  le  but 
d'augmenter  autant  que  possibte  l'impureté,  et  de  pouvoir  ainsi  re- 
connaître plus  facilement  la  nature  de  celle-ci,  j'ai  pu  recueillir  plu- 
sieurs granunes  de  phénol  trichloré  cristallisé  et  doué  de  toutes  les 

(1)  Comptes  tendus^  t.  Lxn,  p.  635. 
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faropviétéi  fui  le  earadérifteiït  :  tti  ammoniftCftl  Ciriitattis^  stl  te  euî^ 
yre  cristallisé,  point  de  fusion,  point  d'ébuUètiotf^ etc. 

B'afiltre^  pérïS,  Ms^'oir  refroidit  à  O"»  le  composa  ir$feide  de  Mitsciier* 
liobV  il  sestor  liiquide  p  mais  ver»  -^  10  ou  -^  i^^,  il  se  »eliâ^e,  et  ntk 
fikwmBBÈèikvé  qu'on  à  plongé  dans»  sa  maese  r^emonte  à  uû^  temfpérftf 
ittre  supérieure  à  O».  J'ai  pris  qnielqiies  eristauz  ainiâ  obieittis  et  je  lee 
â  âJoHtés  ail  liquide  refroiét  à  d^  ^  j'ai  to  alors  «ne  toes  giraildtf  futtt» 
tité  de  cristaux  se  foi^mief  ^  ayaini  séparé,  le  liquide  4ui.  ktaoniage;  4t 
tes  ayaot  égodtèédy  jd  lesf  â&  lui  fooidfe,  puis  eoistaUiftei'inkeseeoiideifeèi 
de  la  môme  manière,  puis  une  troisième,  et  ainsi  de  suite.  AjpEÔi  UA 
canf'Iaia  Doi^Be  d'opération^  >'«û  obtenu  deé  cristaux  fusibles  à  +1)1  ^ 
Or,  le  point  d'ébuUition  du  cùffpd  ainsi  purifié  s'est,  eomide  le  poKit'de 
Akhoo^  rapprocké  de  ëolui  ée  hi  benzine  tricbknréé  qi^ie  j'ai  ebtiôttue 
pair  l'action  du  cftiloriife  d'iode  siïr  la  beniine;  les  différenoes  gtâ 
»'ebservea<t  emâre  lés  deux  corps  sont  dès  Iom  assea  faibleis  po«r  qu'es 
aoU  poffté  à  étmû  à^leuv  ideatité;.  d'autant  plus  ^pie  Vxm  des  éeÊÊ, 
is'eist.pais  eneore  pavfaitemeDit  pur  et  que  tous  deux  leumissent  ééê 
ûémé9  Hilré^  C^m^Âaa*)Cl^,  entre  lesquels  Je  m'Id  pu  Irouyer  imk^ 
%à'iei  la  plus  faibk  (Mérence; 

V.  Benaim  qmdrichkrée.  «^  Ce  qui  passe  de  2^4$^  à  250*  est  betwcflf 
pl4i»ailDoiiiawt  que  ks  psedôils  précédents.  Ce  n'est  antre  chose  qûToM 
benzine  quadrichiorée,  .isomérique  avec  Cdle  de  la  première  serais 
souillée  par  des  traces  de  eompeié»  supérieurs  et  kiférieors*  La  péri- 
ioâiion  de  ce  eorpsest  assen  facile  :  il  est,  e» effet,  solnbiè dans l'alceoi^ 
tandi»  cpi6  les  composée  qui  sedt  dséiangés.  ateelOè  le  so»t  beauceof 
Daoins.  U  suffit  donc  de  le  taire  erhfadliser  phisieurs  fois  dans  ce  Télul- 
ecde  pour  FavOir  pavfàîtemenit  pur«  Il  doncre  alors  k  Tanolyse,.  des  cfail> 
firee  Ms-^satisfaisanto.  Gependamt  il  faut  remarqu^ar  qee  celle  circoai- 
tabee,  prise  isolément^  ne  serak  pas  absolument  dédelre,  pcuisqu'il 
s'agit  d^uf»  cevpo  qui  peut  être  mélangé  avec  des-'  pKcduit»  conduisanl, 
k  trè»«peu  près^  aux  mômes  résvltals  aeaiftrqueàB  que  lui. 

Cette  benzine  quiadrichiorée  ^  en  belles  ûgnillesy  lengnes,  bnl- 
kMés  e4  nacrées^  EUe  fend  vees  3ë*  et  bout  vev»  SK^.  Son  odeuv  n-cnt 
potf  désagréable  »  elle  ne  s'éioigfto  cependant  pas  beawsoup  de  cette 
des  composés  voisins.  £ile  se  dissout  ^ien  dacnâ  l'aksool  beolilant»  nuiias 
bien  dans  le  noônïe  liquide  fvekl.  L'étber,  la  benaine,  le  cUseoforaie 
et  le  sulfure  de  caorbone  la  dissolvent. 

Ce  corps  fne  pat aêt  résulter  de  la  décomposition  par  la  poilasse  éa 
chlorure  de  benzine  chlorée^  G^^H^Gl^CR  11  est  isomérique  avec  la 
benzine  quadrichlorée  que  j'ai  obtenue  par  l'action  du  chlerurO' d'4ode 
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sur  la  benstne,  car  cette  dernière  benzine  chlorée  fond  à  139*^  est  à 
peine  soluble  dans  Talcool  môme  bouillant,  et  est  aussi  beaucoup 
moias  apluble  dans  Téther.  Au  contraire,  la  nouvelle  benzine  q.uadri- 
chlorée  préparée  par  la  décomposition  du  chlorure  de  benzine  chlorée^ 
0*IFCl,Ci^,  est  identique  avec  celle  que  M.  Olto  a  obtenue  récemment 
par  ractioQ  du  chlore  sur  le  dulfobenzide  (1)^ 

Le^  perchlorure  d'antimoine  la  transforme  en  benzine  hexachlorée, 
G^H]ÏI^  identique  arec  celle  que  donne  son  isomère  dans  les  mômes 
cmditîond. 

YL  Bemwe  guinticklorée,  —  Le  produit  le  plus  abondant  de  tous  est 
céltfi  qui  distille  vers  21(^,  C'est  une  masse  solide  et  cristallisée,  formée 
par  le  mélange  de  deux  benzines  quinticblorées  différentes.  L'une, 
ide&tique  avec  celle  de  la  première  série,  c'est-^-dire  avec  le  composé 
^pia  J'ai  décrit  Fan  dernier  (2),  qui  est  fusible  à  74°  et  assez  soluble 
dans  l'alcool  chaud.  L'autre  n'est  fusible  qu'à  une  température  beau- 
coup plus  élevée  et  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  chaud. 

Pour  les  «éparer,  on  verse  le  mélange  fondu  dans  de  Talcool  bouil- 
lant :  celui-ci  dissout  la  première  et  laissé  sous  forme  pulvérulente  la 
seconde,  que  l'on  sépare  par  filtration.  Les  solutions  alcooliques  de  la 
première  ayant  la  propriété  de  dissoudre  une  petite  quantité  de  l'autre, 
<m  purifie  celle-là  par  des  cristallisations  dans  des  liqueurs  nonsa- 
tarées. 

Quant-  à  la  bepzine  quintichlôrée  peu  soluble,  on  l'obtient  parfuite- 
mèiit  pure,  par  des  cristallisations  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  ben- 
cille,  qui,  bouillant,  la  dissout  assez  bien  et  la  laisse  déposer  par  le 
refroidissement,  tandis  qu'il  dissout,  môme  à  froid,  une  quantité  no- 
table de  la  première.  La  benzine  chlorée  ain^i  préparée  se  présente 
sons  la  forme  de  cristaux  extrêmement  fins  et  soyeux,  presque  insolu- 
bles dans  l'alcool  et  dans  l'éfher,  solubles  dans  la  benzine  et  le  chloro- 
forme. Leur  température  de  fusion  est  iïB»,  lorsqu'on  les  plonge  ins« 
tntanément  dans  un  bain  chauffé  à  ce  point.  Après  fusion  et  solidi*' 
ilcation,  ils  ne  fondent  plus  que  vers  198<^  et  se  solidifient  à  une  tem" 
pératnre  à  peine  inférieure.  Quand,  au  contraire,  on  les  plonge  dans 
un  bain  dont  on  élève  lentement  la  température,  ils  éprouvent  peu 
à  peu  une  modification  moléculaire  analogue  et  leur  point  de  fusion 
s'élève  lentement  vers  la  môme  limite.  On  a  déjà  rapporté  différents 
faits  du  même  genre  pour  certains  corps  gras. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pfuirmacie,  t.  cxli,  p.  105  (18G7). 
Comptes  rendusy  t.  lxii,  p.  635. 
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Cette  benzine  quintichlorée  est  identique  avec  celle  obteirae  par 
M.  Otto,  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  sulfobenzide  (1). 

Traitée  par  le  perchlorure  d'antimoine^  elle  se  transforme  en  beo* 
zine  hexachlorée,  C^^Cl*,  identique  avec  celle  que  donne  son  isomère 
traité  de  la  môme  manière. 

J'explique  la  formatioa  simultanée  de  ces  deux  benzines  quinti* 
chlorées,  en  rapportant  la  seconde  à  la  décomposition  par  la  potasse 
d'un  tétrachlorure  de  benzine  monochlorée,  C^2H^G1,C1^  et  la  premiers 
à  celle  d'un  trichlorure  de  benzine  monocblorée  chlaré,  C<S(H^1)G1,G1<^, 
dont  je  vais  décrire  tout  à  l'heure  les  propriétés  et  les  réactions. 

VIL  Benzine  Jiexachîorée.  —  Quant  au  mélange,  peu  abondant  d'ail- 
leurs, qui  passe  à  une  température  plus  élevée,  il  renferme^  en  outre 
des  deux  benzines  quintichlorées,  une  petite  quantité  de  benzine 
hexachlorée,  C^^l^,  identique  avec  celle  qu'engendre  l'action  du  chlo- 
rure d'iode  ou  celle  du  perchlorure  d'antimoine  sur  la  benzinCè 

Ce  corps  me  semble  dériver  d'un  tétrachlorure  de  benzine  mono- 
chlorée  chloré,  C*2(H*CI)C1,C18,  d'après  la  réaction  suivante  : 

C«(H4CI)C1,C18  +  4K0,H0  =  4KC1  +  ««0»  +  C«C1». 

VIII.  Chlorure  de  benzine  chlorée  chloré,  —  Je  vais  maintenant  étu- 
dier l'un  des  chlorures  de  benzine  chlorée  chlorés  dont  j'ai  signalé 
l'existence  à  la  page  347. 

Les  cristaux^  séparés  du  produit  huileux  primitif,  sont  purifiés  de  la 
manière  suivante.  On  les  lave  d'abord^  comme  je  l'ai  dit,  avec  de  l'al- 
cool froid,  puis  oh  les  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  du  chloroforme 
bouillant,  lis  sont  alors  parfaitement  incolores  et  nacrés;  si  Ton  a  opéré 
convenablement,  leurs  formes  sont  assez  nettes  pour  qu'il  soit  aisé  de 
les  déterminer.  Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  obliques  de  112^30', 
dans  lesquels  la  base  p  fait  avec  les  faces  m  un  angle  de  108<*35'.  Leur 
composition  peut  être  représentée  par  la  formule  C'^U^Cl^,  et  leur 
mode  de  formation  par  la  relation  Ci3(H^l)Cl,Cl^.  Ce  corps  n'est  autre 
chose  que  le  composé  par  addition  C>2H^CI,Ci^  dans  lequel  un  équi" 
valent  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  chlore.  Les  analyses  suivantes 
justifient  celte  manière  de  voir. 


C«H*CI8 

L 

11. 

m. 

IV. 

c 

H 
Cl 

20,00 

1,H 

78,89 

100,00 

19,8 
i,7 

19,5 
1,6 

» 

78,3 

» 
78,5 

(1)  Loc.  du 
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El  d,  en  raison  de  réquiralent  élcTé  de  ce  corps,  quelque  doute  pou* 
Tait  eiister  sur  sa  composition,  ce  doute  me  semble  ne  devoir  pas 
fobiisler'en  présence  de  la  nature  du  dédoublement  qu'il  subît  par 
Inaction  de  la  potasse  alcoolique.  Chauffe-t-on,  en  effet,  ces  cristaux  en 
fiéie&ce  du  réactif  que  nous  venons  de  citer,  ils  se  dédoublent  en 
acide  cblorhydrique  qui  forme  du  cblorurede  potassium,  et  en  benzine 
fointichlorée  identique  avec  celle  que  j'ai  découyerte  en  faisant  réagir 
la  chl<Nrure  d'iode  sqr  la  bensine  (1).  Ce  produit  présente  les  carac- 
tèies  suivants  :  il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  qui  le  laisse  cris- 
talliser en  longues  aiguilles  par  le  refroidissement,  et  extrêmement 
•olnble  dans  le  sulfure  de  carbone;  il  fond  à  74*  et  donne  avec  Tacide 
nitri^e  un  dérivé  nitré  très-remarquable  par  la  beauté  de  ses  cris* 

feiVX. 

rai  contrôlé  les  mêmes  résultats  d'une  autre  manière,  en  prenant 
nn  poids  déterminé  du  composé  cristallisé  primitif,  en  le  traitant  par 
la  potasse  alcoolique  et  dosant  à  l'état  de  cblorure  d'argent  le  cblore 
transformé  en  cblorure  de  potassium  d'après  la  réaction  suivante  : 

C«H*C18  +  3K0,H0  =  3KCI  +  Ci^HCl»  +  3H«0«.  ' 

La  théorie  indique  29,58  p.  %  de  cblore;  j'ai  trouvé  31, i,  en 
moyenne.  Ce  chiffre,  très-voisin*du  chiffre  théorique,  paraîtra  satis- 
faisant d  on  considère  que  la  réaction  précédente  est  accompagnée  de. 
diverses  réactions  secondaires,  que  la  coloration  de  la  liqueur  suffit  à 
dénoncer,  et  qui  influent  sensiblement  en  plus  sur  un  semblable  con- 
trôle. Ce  chiffre  est  d'ailleurs  beaucoup  plus  conforme  à  l'interpréta- 
tion que  j'ai  donnée  qu'à  toute  autre. 

M.  Otto,  dans  un  travail  que  j'ai  cité  précédemment  et  qui  est  relatif 
à  l'action  du  chlore  sur  le  sulfobenzide,  a  émis  cette  opinion  que  ce 
composé  se  détruit  sous  l'influence  du  cblore  en  donnant,  entre  autres 
produits,  de  la  benzine  monochlorée,  laquelle  est  elle-même  attaquée 
par  le  chlore  mis  en  excès.  L'identité  de  quelques-unes  des  réactions 
que  j'ai  obteanes  avec  celles  décrites  par  M.  Otto,  me  semble  venir  à 
l'appui  desindactions  de  cet  habile  chimiste.  Toutefois,  il  est  entre  nos 
observations  une  divergence  qu'il  me  paraît  important  de  signaler.  Elle 
porie  sur  les  cristaux  auxquels  j'attribue  la  formule  C>2(H4Cl)Cl,Cl^ 
ou  G^Sfl^^,  formule  i\  l'égard  de  laquelle  je  ne  saurais  avoir  la  moin- 
dre incertitude.  Or  ces  cristaux  me  semblent  en  tous  points  ideniiques 
avec  ceux  que  M.  Otto  a  désignés  sous  le  nom  de  cristaux  JB,  auxquels 
il  assigne  la  formule  C^SH^Cr,  et  dont  la  description  s'applique  par- 

(1)  Loc,  cit. 
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faitemeot  à  ceux  que  j'ai  entre  ie»  piaiiMw  ^'ailleurs»  les  obiffiies  dei 
analyses  de  M.  Otta  soat  aussi  rappi:oçbés  de  ceux  que  donoç  la  t^f"^ 
maU  C^^H^^,  que  de  ceux  qui  coirespoiideni  à  Ç^^H^CP  :  par  rapport 
k  ces  derniers,  les  dosages  de  carbone  sont  trop  faibles  et  ceux  dé^ 
chlore  trop  forls.  Cependant,  quelque  probable  que  soit  ridentité  â«i 
cristaux  de  M.  Otto  et  des  miens,  il  est  bon  de  faire  une  réserve.  IVtmB' 
part,  eO'  effet,  je  n'ai  pas  encore  isolé  le  chlorura  de  henaine  chlo*^ 
G^'H^Cl>Ci^,  et,  malgré  que  diverses  observations  que  j*ai  faites  m« 
portent  à  penser  le  contraire,  il  ne  serait  pas  impossible  que  ses  aofl^» 
logies  avec  le  chlorure  de  benzine  chlorée  chloré,  G^2(H^1)G1,0^ 
fussent  nombreuses.  D'autre  part,  M.  Otto  attribue  à  la  combinaison 
qu'il  a  observée  une  forme  dérivée  du  prisme  droit  à  base  ,caçrée, 
tandis  que  la  mienne  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques.  La* 
différeuciation  serait  facile  à  établir  :  si  les  cristaux  de  M.  Otto  ont 
hienla  formule  qu'il  leur  attribue,  ils  donneront,  lorsqu'on  les  traitera 
par  la  potasse  alcoolique,  de  la  benzine  quadrichlorée  (très-probable^ 
ment  la  variété  fusible  à  -)"  35<^)^ 

Gi2fiH::i,C16  +  3R0,H0  =:  G«H«C1*  +  ^KCl  +  3H«0«. 

Dans  l'autre  cas,  ils  donneront  de  la  bçnzxne  quintichlorée, 

C«(H*CI)C1,G1»  +  3K0iHO  =a:-G"HCl»  +  3KC1  +  3fl20^, 

comme  je  l'ai  dit  plus  hdut. 

IX.  —•  J'insiste  d'autant  plus  sur  ce  point  qu'il  me  parait  constituer 
une  démonstration  de  la  théorie  par  laquelle  j'explique  la  formation 
des  nouveaux  dérivés  chlorés  de  la  benzine. 

En  effet,  j'ai  admis  que  l'addition  du  chlore  à  la  benzine  mono- 
chlorée donne  d'abord  naissance  aux  chlorures  suivants  : 

C42H5C1,C1«,      C*2H5G1,C1*,      G42H5G1,C1V      G»H5CI,a^ 

Ces  chlorures  respectifs  peuvent,  en  perdant  i,  2,  3,  4  équivalents 
d'acide  chlorhjdrique,  se  transformer  en  benzines  chlorée» 

€*2fWl«,      G«H»C13,      c«H«CH,      C»HCl» 

isomériques  avec  celles  qui  résultent  de  raction  du  chlorure  d'iode  sur 
la  benzine.  L'isomérie  de  ces  nouveaux  corps  s'expliquerait  en  admet- 
tant qu'ils  conservent  quelque  chose  du  groupement  des  divers  chlo- 
rures de  benzine  qui  les  ont  engendrés  (Irénomérîe).  Je  désignerai 
provisoirement  par  la  lettre  (a)  les  benzines  chlorées  obtenues  par 
substitution  directe,  et  par  (P)  leurs  isomères  formées  par  kénomérie, 
tout  en  reconnaissant  cç  qu'une  semblable  nomenclature  a  d'insuffl* 
sant. 
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ft  iiésaHe  encore  de  mes  ûbservations,  à  juger  du  moiDS  par  le  corps 
CPUBMji^JCl^,  que,  lorsque  l'addition  se  complique  d'une  substitution, 
ûa  -^  conduit  par  un  dédoublement  du  môme  ordre  à  des  benzines 
cMorto  idenUques  avec  celles  que  j'ai  désignées  par  (a)  ;  en  un  mot^ 
oa  vetofnl>e  sur  les  produits  de  substitution  directe.  Cette  généralisa* 
Umt  quB  je  me  propose  de  Yérîiier,  me  parait  légitimée  par  la  pré- 
MQce  de  quantités  notables  de  diverses  benzines  chlorées  (a)^  dans  tous 
ias  produits  qui  résultent  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 
^sombinaisons  primitives. 

X.  --^  La  benzine  bichlorée  (a)  et  la  benzine  trichlorée  (a)^  c'est-à-dire 
1^  produits  de  substitution  directe,  traitées  par  le  cblore  au  soleil,  s'y 
combinent  lentement  et  donnent  divers  composés  d'addition  parmi 
lesquels  quelques-uns  sont  des  corps  magnifiques  qui  cristallisent  avec 
la  plus  grande  facilité.  Il  me  parait  intéressant,  du  moins  au  point  de 
Tue  que  je  cherche  à  atteindre  par  l'ensemble  des  recherches  que  j'ai 
«Btreprises  sur  les  composés  chlorés  de  la  benzine  et  leurs  dérivés,  il 
me  parait  intéressant  de  déterminer  à  quel  genre  d'isomères  con- 
duira le  dédoublement  de  ces  chlorures.  Je  ferai  de  mes  recherches 
relatives  à  ce  sujet,  l'objet  d'une  communication  spéciale. 

XL  —  Quelques  conséquences  me  semblent  pouvoir  être  tirées  dé  ce 
qui  précède* 

.  D'une  part,  l'isomérie  des  composés  (a)  formés  par  substitution,  &vec 
les  composés  (^)  formés  par  kénomérie,  justifie  la  règle  que  je  me  suis 
posée,  de  préparer  par  une  méthode  unique  et  constante  les  corps  dont 
je  veux  comparer  les  propriétés  physiques.  Si,  en  effet,  on  néglige 
cette  précaution,  si,  autrement  dit,  on  mélange  entre  elles  les  diffé- 
rentes causes  d'isomérie,  on  obtient  des  combinaisons  dont  on  ne  sau- 
ndt  établir  nettement  l'origine,  ou  qui  ne  peuvent  être  régulièrement 
comparées  à  d*autres,  dont  elles  ne  sont  pas,  à  proprement  parler,  les 
analogues. 

D'autre  part,  l'existence  de  deux  ben^nes  quintichlorées,  établie  par 
les  expériences  de  M.  Otto  et  par  les  miennes,  est  en  opposition  avec 
les  manières  de  voir  de  M.  Kékulé  sur  la  constitution  des  substances 
aromatiques.  «  La  théorie  indique,  dit  M.  Rékulé  (1),  qu'U  ne  peut 
.exister  qu'une  modiâcation  de  la  benzine  monochlorée  et  pentachlo- 
rée»  mais  plusieurs  modifications  isomériques  (probablement  trois) 
foiis  les  benûnes  bi,  tri  et  télrachlorées.»  D'ailleurs,  l'existence  de 
tous  les  composés  d'addition  de  la  benzine  et  des  benzines  chlorées,  et 

il)  BulUtm  de  la  Société  chimique^  noav.  &ér.,  t.  m,  p.  101  (18d5). 
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on  Tient  de  voir  qu'il  y  en  a  un  grand  nombre,  ne  saurait  s'expliquer 
dans  la  théorie  de  cet  éminent  chimiste.  D'après  son  interprétation, 
en  ne  pourrait  considérer  les  corps  en  question  comme  des  substances 
aromatiques,  puisque  la  benzine^  étant  un  corps  saturé,  ne  pourrait 
donner  lieu  à  des  composés  par  addition  sans  un  changement  de  cons^ 
titution  moléculaire;  c'est-à-dire  que  les  chlorures  de  benzine  et  les 
chlorures  de  benzine  chlorée  seraient  en  dehors  de  la  définition  des 
substances  aromatiques  qui  fait  la  base  de  la  théorie.  Il  en  serait  dé 
même  des  benzines  chlorées  elles-mêmes  lorsqu'elles  dérivent  de  ces 
chlorures  réputés  anormaux  et  qu'elles  conservent  quelque  chose  de 
la  constitution  moléculaire  de  ceux-ci^  ainsi  que  cela  parait  arriver 
pour  les  benzines  chlorées  (P).  En  tout  cas,  les  chlorures  de  bruiné 
et  les  chlorures  de  benzine  chlorée  se  trouvent  en  effet  en  dehors  9è 
la  règle,  et  ceux  des  produits  de  leurs  dédoublements  que  Je  riegardè 
comme  kénomères  avec  les  benzines  chlorées  sembleraient  dès  lors 
correspondre  à  un  équilibre  moléculaire  différent  de  celui  de  cecar^ 
bure  ;  autrement  dit  encore,  ce  ne  serait  pas  véritablement  des  ben- 

4 

zines  chlorées. 

Mais  cQtte  conclusion  elle-même  ne  me  semble  pas  d'accord  avec 
tous  les  faits  connus.  Par  exemple,  j'ai  observé  que  les  benzines  naono- 
chlorée  et  bichlorée,  dérivées  des  chlorures  de  benzine,  G<*B^P  et 
CiSH«ci^,  paraissent  identiques  et  non  isomères  avec  les  benzines  mo- 
nochlorée et  bichlorée  obtenues  par  substitution  directe.  J'ai  cité  ^us 
haut  (page  349)  une  observation  du  même  genre,  que  j'ai  faite  pour  la 
benzine  trichlorée  de  Mitscherlich,  dérivée  du  trichlorure  de  benzine, 

Ci2H6Cl«. 

Mais  je  ne  veux  pas  développer  aujourd'hui  ce  nouvel  ordre  de  ré- 
sultats sur  lequel  j'ai  déjà  réuni  un  grand  nombre  d'observations.  J'y 
reviendrai  bientôt  avec  détail.  , 

Ce  travail  est  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot. 

'  '  •     •  --.-.'■ 

Sur  l'aetioii  du  brome  anr  qfielqaeft  éthera, 
par  MM.  A.  IiABEl!VBlJR6  et  H.  fTICHEEiHAVS. 

Les  réactions  déjà  étudiées  du  brome  sur  les  corps  organiques,  peu- 
vent se  diviser  en  deux  groupes  :  dans  les  uns  le  brome  se  substitue 
à  la  place  de  Thydrogène  (ou  du  chlore),  dans  les  autres  il  s'âjotite 
simplement  à  la  molécule  organique.  La  réaction  qui  fait  le  sujet  de 
cette  note  n'appartient  à  aucun  de  ces  deux  groupes;  elle  décèle  donc 
une  nouvelle  propriété  du  brome  vis-à-vis  de  certains  corps  orgà- 
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Qjqaes,  qui  consiste  à  enlever  le  radical  alcoolique  à  de  certains  corps 
éliiéréSj  c'est-à-dire  à  des  corps  contenant  le  groupe  OC<H^. 

Nous  soaunes  loin  de  prétendre  que  la  réaction  dont  nous  voulons 
perler  soit  tout  à  fait  générale;  nous  avons,  au  contraire,  constaté 
qu'elle  n'est  pas  réalisable  dans  divers  cas.  Sans  pouvoir  dire  dès  main*^ 
tenant  quelles  sont  au  juste  les  conditions  dans  lesquelles  la  réaction 
a  lieu,  nous  croyons  cependant  qu'elle  dépend  de  la  place  qu'occupe 
le  groupe  OCKLK 

Les  trois  combinaisons  qui  ne  contiennent  qù*un  atome  de  carbone 
et  plus  d'une  fois  le  groupe  OCH^  :  Téther  carbonique  CO((K?H!^)S 
l'étber  formique  tribasique  (l*éther  de  Kay)  CH(0CW)3,  et  l'éther 
orthocarbonique  (l'étber  de  M.  Basset),  sont  tous  capables  de  perdre  de 
Pexëthyle  par  le  traitement  avec  du  brome.  Nous  avons  étudié  la 
râtctiôn  principalement  pour  le  second  de  ces  corps. 
-  là  l'on  mélange  le  brome  goutte  à  goutte  avec  de  Téther  formique 
tribasique,  telui-ci  s'échauffe  sensiblement,  la  couleur  du  brome  dis* 
parait  sans  qu'il  y  ait  formation  de  gas.  Quand  on  a  ajouté  un  atome 
déWome  pour  une  molécule  de  l'élher,  le  liquide  cesse  de  se  déco* 
tarer  si  Ton  continue  l'addition  du  brome,  et  par  la  distillation  on 
peut  se  convaincre  que  Téther  employé  est  entièrement  détruit.  Après 
plibaieurs  fractionnements,  on  sépare  le  liquide  en  trois  portions^  dont 
lafTemière  bout  entre  40  et  45*,  la  seconde  entre  45  et  i25*,  et  la 
tioWème  de  125  à  i26o. 

Le  premier  produit  est  du  bromure  d'éthyle;  il  contient  tout  le 
brome  employé  dans  la  réaction.  Le  corps  bouillant  à  126*  est  du  car* 
boÂiaie  i'éthyle  ;  il  donne,  par  l'ébullition  avec  la  potasse  alcoolique, 
du  carbonate  de  potassium  ;  il  a  en  outre  donné  par  la  combustion 
51,25  p.  Vo  C  et  8,53H  ;  la  théorie  exige  50,85C  et  8,451L 
'  Four  comprendre  la  formation  de  l'éther  carbonique,  il  faut  ad- 
mettre la  formation  d'acide  bromhydrique;  mais  cooune  nous  l'avons 
d^iià  dit^  il  n'y  a  pas  dégagement  de  gaz  dans  la  réaction.  Il  faut  donc 
supposer  qae  l'acide  bromhydrique  réagit  lui-même  sur  Tétber  for- 
mtqae.  Les  produits  de  cette  réaction  pourraient  6tre 


(OH 
i  (0 


BrffH5+  Cj(0C«H5)t 

Le  dernier  corps»  qui  serait  intermédiaire  entre  la  métbylglycérine 
et  son  étber  (l'éther  de  Kay),  ne  parait  pas  être  stable;  il  se  décompose 
en  alcool  et  éther  formique  proprement  dit.  Nous  avons  en  effet  cons- 
taté la  présence  d'éther  formique  dans  le  liquide  bouillant  entre  5e 
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ôt  10t)o.  Cette  portion,  ayant  été  soumise  à  Fébulîitton  arec  lé  la  f6- 
tasse,  a  été  distillée  avec  de  l'acide  sulfurfqne.  éir  a  dbtena  de  eelHe 
manière  un  liquide  fortement  acide,  présentant  tons  les  eafactères  de 
racide  formîque  diluô  ;  il  réduisait  le  nhrate  d'argent  et  4es  selsi»6r-i 
curiques.  Nous  croyons  donc  pouToir  formuler  la  réaction  du  broiM 
sur  Tétber  de  Kay  par  les  deux  équations  : 

1)  CH(OC«e5)3  +  Br2   =  CO(OC2H5)«   +  BrC«H»  +  HBr. 

2)  CH{0C2H5)3  +  HBr  =  CH0(Wft5)  +  BrCW  +  C«JTO. 

Notis  avons  d'ailleurs  véciflé  c^  équations  «a  dosant  d'un  côté  l'é- 
tiier  et  le  bronxe  employé^  et  4e  l'autre  le  bromure  d'éibyle  ejt  l'éther 
i^urboxdque  obteoitf. 

:La  ^première  féactiop  .consiate  donc  dans  l'enlèvement  d^iva  ôtbjle^ 
et  d'un  H  de  réthçr  formique  tribasîque  par  le  brome  ;  le  carbone  du 
i^dical,  dont  une  affinité  est  devenue  libre,  se  sature  en  ae  corobtiynt 
avec  une  atomicité  d'un  atome  d'ocygène^  qui  a  été  tmse  en  iihert^ 
par  l'enlèvement  du  radicale  alcoolique^.  La  réaction^  envisagée  de 
cette  manière,  permet  donc  peut-être  de  réaliser  Tinverse  desi.  ida^ 
lions  de  rbydjrogène  naissa»ii  aur  les  corps  qui  contianoenl^q  CN^ 
boue  lié  par  deux  affinilés  à  un  atome  d'oxygène, 

L'étber  ortbocairboEûqae  ert  attaqué  par  le  brome  À  froid,  en  jbm* 
pant  ^aissanpe  A  d[nJ>rpn;)«xe  d'iétbyle^t  4  de  l'étber  carbonique.  JSnr 
ce  dernier,  le  brome  réagit  seulement  à  cbaud^  jl  ae  d^age  de  l'acide 
QirboDiq^e  et  U  nestedu  broinwre  d'^élthyle*  Dans  ces  deux  cas  il  ae 
forme  «ncare  d'autres  corps  que  nous  n'avons  pas  étudiés  Xasqu'ici. 

L'éther  acétiqjoe  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  le  brome;  m  cb^uffant 
la  mélange  dans  des  tubes  sceUéi^.  il.se  iforme  des  produits  de  sutotî* 
tution  et  du  br.omnre  d'étbyle  (i)^  Les  étbeiis  oxalique  et  benxoîque  ji6 
sotoi,  pasatiaquéspariebrome*  méweàthaud.  L!acideétbylglycalii|ia|B, 
au  xx>ntwre,  dunna  du  bromure  d'étbfle  en  le  cbauÂat  aArec  4a 

I^uf  410)11  piKipoflaAs  d'téttudier  plusàfa&d  learéadioiissigo^aajci 
et  de  donner  procbaigopdni  >les  réaultats  de  aas  recheBcb^. 

»ur  un  oxjeUomra  dp  0liMnniU  par  llll.  C  VKlKDEIi 

et  À.  MjAJ^KNBMJhH. 

t  Itans  :me  séri<  de  4v«raux  anténeon  (2)  nevs  jf (p«  étudié  floti affs 
disposés  du  «iliaitim  daai  les^els  la  aatuce  tëtattomique  lie  ^t. A^. 


(1). l^iîCntte, jBd|^^m  de iaSoc.  cbim.,±mf  P*  Xil,-. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vu,  p,  213,  32Î  et  472.' 


^•.  •  .•  •  j 


BUlLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  3S« 

«neiiCÉeiiMmîreste  de  manière  aie  rapprocher  da  carbone.  Nous  avoms 
«lA8i  âécrit  :  V€ankffâride  mixte  siUc(hacétique,  le  siiickhloroformef  Yéiher 
^ttkifimnilque  tribasiqw,  Yanhyânde  stKeiformique,  le  mercapian  siltei" 
mtMyUque  friehloré.  Dans  tens  ces  corpS)  le  silicium  (étratomique  est 
saturé  entièrement  par  de  Toxygène,  du  chlore,  de  l'hydrogène  ou  du 
fldttfre,  éi  rbn  peut  dire,  ainsi  que  nous  avons  cbercfhé  &  l'exprimer 
far  les  nems  que  nous  avons  donnés,  qu'ils  font  partie  de  la  série  mé- 
4ftylifiie  du  âflicium. 

dniie  6)nnaU  jusqu'ici  tiucnn  composé  dans  lequel  le  silicium  soit 
M  fartie  saturé  par  du  silicium,  de  la  manière  dont  le  carbone,  dans 
iêsliflrecÉrbures,  est  saturé  par  du  carbone;  toutefois  l'existence  du 
«fifoàim-édbs^fo  et  des  corps  qui  en  dérivent  (acétate  et  hydrate  de  si- 
ilO0^lioittj4e)  (4) -dans  lesquels  la  saturation  du  silicium  est  faite  par 
iè'CariNiBê  à  la  façon  des  hydrocarbures,  permet  de  prévoir  avec  pro- 
babilité l'existence  de  pareils  composés. 

'-'  4lloiiis  «Boàs  occupons,  depuis  assez  longtemps  d^à,  de  chercber  les 
iaieywiB  de  produire  des  combinaisons  de  cet  ordre  et  spécialement 
tëUM  qôe  l'on  pourrait  regarder  comme  formant  la  série  éthylique  du 
silicium.  Mais  quoique  nous  ayons  recueilli  des  indices  nets,  qui  nous 
peiteeltent  d'espérer  un  bon  résultat,  nous  ne  sommes  pas  encore  par- 
venin  A  en  isoler  nne  à  Vétat  de  pureté. 

Dans  les  expériences  que  nous  avons  faites,  nous  avons  obtenu  di- 
vers-predaits  qui,  sans  appartenir  à  la  série  que  nous  avions  en  vue, 
noBB  semblent  présenter  assez  d'intérêt  par  eux-mêmes.  Nous  allons 
dtetre^  dans  ce  mémoire,  l'un  de  ces  composés. 

Ayant  fait  passer  du  chlorure  de  silicium  dans  un  tube  de  porce- 
laine chauffé  au  rouge,  nous  avons  remarqué  qu-il  se  formait  un  pro- 
duit moins  volatil  que  le  chlorure.  Nous  avons  répété  l'expérience  un 
gntnd  nombre  de  fois,  pour  Arriver  à  réunir  une  quantité  suffisante 
de  produit.  Nous  nous  sommes  toujours  servis  d'un  appareil  disposé 
comme  il  suit  : 

La  flale  renfermant  le  pfalorune  de  silicium,  aranie  d'un  thermo- 
mètre, communiquait  directement  avec  le  tube  de  porcelaine.  €e  der- 
nier était  ienainé  par  im  long  tube  en  vecre  se  rendant  dans  jin  jtube 
condenseur  en  Y,  entouré  d'eau  froide,  et  laissant  couler  Je  iigiuide 
condensé  dans  une  petite  fiole.  Le  tube  en  porcelaine  était  pla^ é  d^ns 
un  fcairneaa  à  réverbère  jet  chauffé  avec  un  feu  de  coke  alimenté  à 
l'aide  d'un  tirage  d'un  pâètre  environ^  On  distillait  lentement  le  chlo> 

(1)  Confies  rendus^  t.  lxi,  p.  794  (1865). 
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rare  de  silicium  de  la  fiole  ;  à  la  fin  de  chaque  opération  on  verdit  d« 
nouveau  le  liquide  condensé  dans  le  yase  disiiilatoirej  Cft  on  opérait 
comme  précédemment,  en  arrêtant  la  distillation  lorsque  le  thermos 
mètre  montrait  environ  70^«  Le  produit  supérieur  était  alors  mis  4s 
cOté. 

Ayant  réuni  environ  une  centaine  de  grammes  de  ce  liquide^  nous 
l'avons  soumis  à  une  série  de  distillations  fractionnées,  que  nous  avims 
répétée  trois  ou  quatre  fois.  Nous  l'avons  séparé  ainsi  facilement  en 
trois  portions,  dont  l'une,  la  plus  abondante,  était  du  chlorure  de  sili- 
cium ;  la  deuxième,  formant  environ  le  tiers  du  produit  brut^  était 
recueillie  entre  136  et  139%  et  la  dernière,  bouillant  &  une  tempe* 
rature  encore  plus  élevée,  était  en  quantité  beaucoup  moindre.  Cette 
portion  n'a  pu  encore  être  étudiée  suffisamment,  et  nous  nous  réser* 
vons  de  faire  connaître  plus  tard  les  résultats  que  nous  aurons  éth 
tenus  dans  son  examen. 

Le  liquide  bouillant  entre  i36,5  et  139*  est  limpide;  il  tum»  à  t^ 
comme  le  chlorure  de  silicium;  il  est,  comme  ce  dernier,  déoonfosé 
par  l'eau,  et  laisse  déposer  de  la  lilice  en  dégageant  de  l'acide  dikir* 
hydrique. 

L'analyse  en  a  été  faite  en  brisant,  dans  un  flacon  bouché  à  Ttai^ 
et  renfermant  une  certaine  quantité  d'eauj  une  ampoule  pMna  eu 
liquide. 

Quand  la  proportion  d'eau  est  suffisante,  presque  toute  la  siUce 
reste  dissoute  et  il  ne  se  produit  qu'on  léger  louche;  en  tous  ispi^ 
silice  n'adhère  pas  au  yerre,  et  après  que  le  vase  a  été  bian  agiié  à 
plusieurs  reprises,  on  peut  transvaser  sans  inconvéni«it.<aiis  OM^eaf* 
suie  de  platine,  saturer  d'ammoniaque  et  évaporer  au  baiii-iiiiaci«*.Le 
résidu,  repris  par  Teau  et  filtré,  donne  sur  le  filtre  la  silice  mélaiitie 
avec  le  yerrf  4e  rampoule,  et  dans  la  liqueur,  le  chlore  qu'on  préd* 
pite  et  dose  comme  d'ordinaire. 

On  a  trouvé  de  U  sorte  : 

I.  Substance  employée,  0<',3075;  silice,  (^',1285;  cbteoit  d'ar- 
gent, 0>',936. 

II.  Substance  employée,  Q^,ZlZi  slUc^  0«si542;  cUorure  d'ar* 
gent,  f«%i275. 

Soit  en  centièmes  : 


l. 

II. 

iiMt  (Siioci«) 

Silicium 

19,50 

19,29 

i9,64 

Chlore 

75,32 

74,78 

74,73 

Oxygène 

B 

» 

5,63 
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'"On  Toit  que  les  nombres  obtenus  conduisent  à  la  formule  Si^OCl*, 
d'après  laquelle  le  nouireau  composé  est  un  oxychkynire  de  silicium. 
Malgré  l'accord  des  analyses  avec  les  nombres  exigés  par  la  formulai 
on  aurait  pu  rester  dans  le  doute  relativement  à  la  présence  de  Toxy-i 
^nc  dans  le  composé  en  question;  mais  deux  réactions  que  nous  iil« 
diqueroDS  plus  bas^  lèvent  toute  incertitude  à  cet  égard. 
*  D'ailleurs  la  densité  de  vapeur,  trouvée  égale  à  10,05,  quand  la  théo- 
rie exige  9,86  pour  la  formule  admise  plus  haut,  confirme  de  son  côttf, 
dans  les  limites  d'exactitude  qu'on  peut  en  attendre^  la  formule  adop- 
tée. Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Poids  du  ballon,  57^^490. 
-    Ballon  plein  de  vapeur,  S98',590. 
'  -  Température  de  la  balance,  11<^,5. 

Hauteur  barométrique,  761"*>^^i. 
'    Température  du  bain,  205<». 

•  Air  restant,  12^^75,  mesurés  à  la  température  de  il^  et  sous  la  pres- 
sion de  758'»"»,0. 
.     Capacité  du  ballon,  359<'%5. 
-  Ayant  ainsi  reconnu  la  nature  du  composé  nouveau,  nous  avons 
ohercbé  à  nous  rendre  compte  de  son  mode  de  formation  et  à  trouver, 
si  possible  était,  un  procédé  de  préparation  plus  avantageux.  En  exa* 
minant  le  tube  qui  avait  servi  à  le  préparer,  nous  avons  constaté 
qu'il  avait  été  attaqué^  et  nous  avons  pensé  que  l'oxygène  pouvait  ve- 
nir dU  feldspath  de  la  couverte  et  que  par  suite  il  serait  avantageux 
de  retnplir  le  tube  de  fragments  de  feldspath.  Ayant  fait  une  série 
M'opérfttioùs  dans  ces  conditions-là,  et  en  élevant  la  température  jus- 
*' qu'au  Toisinage  de  la  fusion  du  feldspath,  nous  avons  trouvé  en  effet, 
dans  le  tube,  des  gouttelettes  fondues  de  chlorures  alcalins.  Le  feld- 
spath avait  donc  bien  cédé  une  partie  de  son  oxygène  pour  Ja  forma- 
tion de  Toxychlorure.  Néanmoins  la  proportion  obtenue  dans  cette 
eifiériencé  était  à  très-peu  près  égale  à.  celle  de  l'expérience  sans  feld- 
spath, c'est-à-dire  que  dans  six  ou  huit  heures  de  travail  continu,  on 
pouvait  obtenir  de  4  à  5  grammes  d'oxychlorure  pur. 

Ayant  remplacé  le  feldspath  par  du  silicate  de  soude,  nous  avons 
obtenu  encore  moins  d*oxychlorure,  et  la  perle  en  chlorure  de  sili- 
cium, a  été  considérable,  sans  doute  en  raison  de  l'alcalinité  plus 
grande  de  la  matière  contenue  dans  le  tube. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  c*est  le  chlorure  de  silicium  lui- 
même  qui  attaque  le  feldspath,  ou  si  la  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  qui  accompagne  toujours  le  chlorure,  et  qui  se  forme  à  la 

NOUV.  SÉB.,  T.  IX.  1868.  —  soc.  CÏÏIM.  25 
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faveur  de  la  moîadre  trace  d'iiumidité^  ne  jkourrait  j^as  agir  en  don- 
nant de  l'eau  à  la  température  élevée  du  tube  et  iburnir.^  par  eet  ia« 
term'é'dlàire^  Toxj^ène  de  roxychlorqre  en  régénérant  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  Pour  voir  s'il  en  est  ainsi^  nousavons  fait  passer  dans  Je  t«be 
le  chlorure  de  silicium  accompagné  d'un  courant  lent  d'Acide  chlûr* 
hydrique.  Nous  n'avons  pas  obtenu  ,plus  de  produit  quB  dans  une 
autre  expérience  où.  nous  avions  terminé  l'appareil  par  nn  tube  à 
chlorure  de  calcium  et  distillé  le  chlorure  sur  du  sodium  métaUigod. 
^n  semble  donc  que  l'acide  chlorbydrique  n'intervienne  pas. 

Nous  avons,  d*autre  part,  constaté  qu'en  mettant  le  chlorure  de  sili- 
cium en  présence  de  très-petites  quantités  d'eau  à  la  températura«or« 
dinaire,  en  le  mélangeant,  par  exea\ple,  avec  de  l'étber  tenant  on-j^eu 
d'eau  en  dissolution^  on  n'obtient  4ue  de  la  silice  et  de  l'acide  .chlor- 
bydrique. 

En  employant  la  lilharge  doucement  chauffée,  on  n'obtient  ^int 
non  plus  d'oxychlorure.  Le  chlorure  de  silicium  s'absorbe  avocjénergie 
et  môme  avec  incandescence,  et  il  se  forme  du  silicate  ^  du  chlocore 
de  plomb. 

La  réaction  est  analogue  lorsqu'on  chauffe  en  vase  clos  du  bromure 
de  silicium  et  de  la  litharge  à  %W  environ.  Le  liquide  restant  dan&Ie 
tube  était  du  bromure  pur  ^t  ne  renfermait  pas  trace  d'un  , produit 
bouillant  à  une  température  supérieure. 

Avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  au  rouge,  on  peut  constater  la 
formation  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  qui  doit  accompagner  celle 
de  Toxychlorure  de  silicium.  Mais  nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude 
de  cette  réaction ,  qui  ne  peut  pas  donner  de  résultats  avantageux,  Ta- 
cide  phosphorique  se  volatilisant  dans  le  courant  de  chlorure  de  aili- 
cîum  et  venant  bientôt  boucher  les  tubes,  et  d'un  autre  côté  le  mû" 
lange  des  deux  oxychlorures  devant  donner  lieu,  pour  leur  séipara- 
tion,  à  des  fractipnniements  longs  et  pénibles.  | 

Une  dernière  expérience  nous  a  appris  qu'il  se  forme  une  quantité 
notable  d'oxychlorure  de  silicium  en  faisant  passer  dans  le  tube  de 
porcelaine,  chauffé  au  rouge  blanc^  de  la  vapeur  de  chlorure  de  sili- 
cium mélangée  d'air.  Le  rendement  a  été  presque  le  double  de  celui 
des  opérations  autrement  conduites  ;  mais  il  se  présente  cet  inconvé- 
nient grave  que  le  courant  d'air,  si  lent  qu[il  soit,  entraine  une 
grande  quantité  de  chlorure  de  silicium,  et  fait  perdre  ainsi  une 
proportion  plus  grande  de  ce  précieux  réactif. 

La  formation  de  l'oxychlorure  est  accompagnée  de  la  mise  en  li- 
berté d'une  quantité  très-notable  de  chlore,  de  sorte  que  fondent 


BULLETIN  DE  lA  SOCIÉTÉ  CHISIQUE.  3W3 

à  peine  taitnr  de  Tsetiao  &ecte  de  rcxvzèae  sar  le  cÀlocinre  «2e  si!î- 
dnm,  el  do  icmpIac^Eient  de  decx  i^ocnes  de  chlore  ippartensat 
-èhumi  à  une  noIécTiEe  de  chVvare  dfSéreate  par  xm  «tome  d'oxy- 
gène. Ce  fait  poomît  porter  i  croire  qae  dus  toatcs  les  expériences 
qpi  ont  CDorai  de  Tocychlorure..  l'oxysèoe  matenn  dua  les  appareils 
et  edoi  foi  a  pa  slntro^aire  pendant  les  dîTerses  manipclatioas,  e<t 
JBJCfWBB  duKla  fyactÎDfu  Rien  oe  s^oppoKà  cette  tiipochèae:  tonte- 
ùm  nne  putie  naCaUe  de  roxygène  de  TiKicliianue  a  été  foomie  par 
le  feldipath,  ainsi  qna  k  pran^c  la  firamatk»  dn  dilonire  alcalin. 
Ce  deniîer  annît  alors  été  prodcit  par  Taction  dn  chlore  lifan  sur  le 
lîddqiath,  avecnuse  €a  liberté  d'ox^çéne  qui.  i  son  tour,  aoimitagi 
nr  le  diknire  de  âuciam  avec  dé-^zasement  dTnne  nooTelle  poition 
de  ddoie.  Xoos  devons  d'aiikors  ajoater,  en  farenr  de  cette  dernière 
f^inioB,  que  laos  avons  toojonrs  constaté  la  pnSsence  dans  les  pro- 
dnils  d'une  petite  qnanliié  de  chloie,  qnî  se  dîmint  dans  le  chlorure 


fl  naos  icate  à  parltf  maintenant  de  k  constitution  de  l'oxydilonire 
de  aliciam  et  des  prenves  que  deox  léaeîioos  différentes  nocs  ont 
données  de  la  présence  de  Toxygéne  dans  ce  corps. 

En  faisant  réagir  roiychlomre  sor  l'alcool  atsola,  et  en  opt'rant 
eoDune  pour  la  préparation  dn  âlicate  d'éthyle,  noas  avons  va  se  dé- 
gager  en  abondance  de  Tacide  cUerhvdriqiie:  la  liqaeur  restait  lim- 
pide et  se  refiroidissaii  notablement,  ikprès  addition  de  la  quantité  con- 
fnnable  d'akool  [six  molécoles  pour  une  d'oiychkimre),  on  a  d'abc  rd 
chanffe  doneement.  puis  on  a  distillé.  Après  trois  oo  quatre  distilla- 
tions fractionnées,  la  plus  grande  partie  da  produit  a  distillé  entre 
233  et  237*  et  s'est  tiocvée  posséder  la  composition  du  disàieak  i^jeê- 
lHyligue,  qui  a  été  décrit  dans  un  travail  fait  en  commim  par  Tun  de 
nous  avec  M.  Crafts  l'I). 

Yaid  les  nombres  trouvés  dans  les  analyses  : 

I.  Matière,  C^,1S9  ;  acide  carbonique,  (K'^di;  enn,  Gc,id$. 

II.  Matière,  0P^tùi5  :  silice,  0^,0»^ 

Ce  dernier  dosage  a  été  fait  en  décomposant  l'éther  par  l'ammo- 
niaque alcoolique  et  calcinant  le  résidu  dans  un  creuset. 
Ces  sombres  donnent  en  centièmes  : 


1. 

11. 

iw«  {SîaO(CïHîO  ^^ 

Carbone 

41,97 

» 

42,10 

Hvdrogène 

9,16 

• 

8,77 

Silidimi 

m 

16,31 

16,37 

(1)  Voir  BMlieti»  de  la  Société chimipx^  t.  t,  p.  238  {ISSS;. 
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Cet  éther,  qui  se  produit  par  Taction  de  Falcool  aqueux  sur  Fortho- 
silicate  d'élhyle,  a  pour  formule  Si*0(C8H50)»,  et  sa  constitution  peut 
être  indiquée  par  Texpression  suivante  en  regard  de  laquelle  nous  pla- 
cerons celle  qui  correspond  à  roxychlorure  : 


niSi(C2H50)3  niSîC13 

^(si(C«H50)3  ^|SiCl3 


On  voit  que  le  premier  dérive  du  second  par  substitution  de  six  fois 
le  groupe  oxéthyle  à  six  atomes  de  chlore.  On  voit  aussi  que  les  deux 
résidus  SiCl^  du  tétrachlorure  de  silicium^  sont  reliés  entre  eux  par 
un  atome  d*oxygène,  dont  les  deux  atomicités  achèvent  de  saturer  le 
silicium. 

Parmi  les  corps  dans  lesquels  deux  atomes  de  silicium  sont  ainsi 
réunis  par  un  atome  d'oxygène,  on  en  connaît  encore  un  qui  semble 
se  rattacher  par  sa  constitution  à  Toxychlorure  de  silicium  :  'c'est 
Voxyde  de  silidum-triéthyley  corps  qui  prend  naissance  dans  la  prépa- 
ration du  silicium-éthyle,  et  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite  par  la 
potasse  le  produit  de  l'action  du  brome  sur  le  silicium-éthyle  ou  le  si- 
licium éthyle  bichloré.  Ce  composé,  dont  la  formule  est  : 

Si«0(C«H5)«. 

^"    ^isi(C«H5)3. 

est  distillable  entre  232  et  235<*,  et  soluble  sans  décomposition  dans  Ta- 
cide  sulfurique,  d'où  l'eau  le  précipite  de  nouveau. 

En  chauffant  en  vase  clos^  pendant  seize  à  dix-huit  heures,  à  180-200®, 
du  zinc-éthyle  et  de  l'oxychlorure  (trois  molécules  pour  une),  nous 
avons  obtenu  un  liquide  ayant  toutes  les  propriétés  et  la  composition 
de  l'oxyde  de  silicium-triéthyle.  Dans  une  autre  opération,  faite 
plus  en  grand,  ayant  employé  un  excès  de  zinc-éthyle,  nous  avons 
constaté,  après  plusieurs  distillations  fractionnées,  qu'il  s'était  formé,  en 
môme  temps  qu'une  portion  d'oxyde  soluble  dans  Tacide  sulfurique, 
une  proporlion  plus  considérable  de  sillcium-élhyle,  insoluble  dans 
le  môme  réactif  et  bouillant  de  153  à  155^5.  11  parait  y  avoir  eu  dans 
ce  cas  réduction  de  l'oxyde  de  silicium-triéthyle,  ou  plutôt  de  l'oxy- 
chlorure, et  substitution  de  l'éthyle  à  l'oxygène.  Nous  disons  réduction 
de  l'oxychlorure  ;  en  effet,  l'oxyde  fourni  n'est  pas  attaqué  par  le  zinc- 
étbyle  :  il  faut  sans  doute,  comme  dans  d'autres  réactions  analogues, 
que  le  groupement  soit  en  voie  de  transformation. 

Cette  réaction  rappelle  celle  par  laquelle  MM.  Frankland  et  Duppa  (i) 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ,  t.  cxxvi,  p.  109. 
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ont  obtena  FKîde  diétliouliqne,  en  ntdnîsui!  Tonlate  â*éth;le  pir  le 
sno-éfbjle. 

Yoid  la  lémllils  des  anahies  : 

(kBIfde  êÊ  sâiaai-frMiayîf.  litière,  iSl^fiit;  idde  carboniqne, 
OK'jM»;  eu,  ^,tl^ 

Soit 


Carinne  59,03  58,54 

Hydrogène  12,36  12,19 

SOkmm-éeKifle.  Matière,  O^^tOS;  adde  cirbooiqae^  0^^506;  ean^ 
Soit  en  centièmes  : 


CariMMe  66,37  66,66 

Bydfogène  13^99  13,88 

Entenninant,  il  nous  sera  permis  de  Dure  remarquer  l'analogie  de 
eoostitulion  qai  ezisle  entre  Toixjchlonire  de  siUdum  et  Toxyde  de 
mélliyle  perchloré* 

o}S^'        et         ol^^ 
Uj5^,        et         UJQ^ 

On  pomrail  donc,  en  ponfinivant  la  nomendatore  que  noos  avons 
d^  employa,  désigner  l'oiychlorure  par  le  nom  d'éttcr  sifidmëCJbjf- 
UqiÊ€  perdUoré,  i  moins  qn*on  ne  préfère  celui  d'oxyde  de  trichicnh 


Si  d*nn  côté  il  importe  d'appuyer  sar  les  analogies  qui  rapprochent 
le  rilkiom  du  carbone,  il  est  nécessaire,  de  l'antre,  de  montrer  qae  le 
caractère  de  ces  deux  corps,  tont  télratomiqnes  qu'ils  sont,  n'est  pas 
le  même.  Pour  l'un,  le  carbone,  l'accumulation  par  saturation  réci- 
proque entre  les  atomes  de  même  nature  est  la  règle;  l'accumulation 
par  l'intermédiaire  des  atomes  d'oxygène  parait  être  relatiTement 
l'exception.  Il  en  est  tout  autrement  du  silicium;  on  s'en  aperçoit  par 
la  difficulté  que  parait  présenter  la  production  de  corps  reofenoMûit 
plusieurs  atomes  de  silicium  se  saturant  réciproquement,  et  par  la 
facilité  ayec  laquelle  se  forment  les  poljsilicates  et  spécialement  les 
trais  corps  dont  il  Tient  d'être  question,  qui  se  sont  trouvés  dans  des 
réactions  bien  différentes  et  qui  tous  appartiennent  pourtant  au  même 
type  dîsilicique  en  désignant  ainsi  le  groupement  : 

[SiX3 


^SiX3 


dans  lequel  Xrep 
osjgéndi  on  non. 
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ANALYSE  DES  HÉHOIRES  DE  CHIHIE  PORE  ET  APPLIQUK 

PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHnUI  GÉNÉRALE. 
Considérations  théoriqaes  sur  les  solntions, 

—  Zurich  1868.  — 

L*auteur  se  propose  de  démontrer  dans  son  mémoiï^  que  Yes  soin- 
fions  qu'on  a  soirrent  regardées  comme  des  combiDaiaoo»  en  rapports 
variables,  sont  tout  à  fait  différentes  des  combinaisons  chimiques  pro- 
prement dites.  Il  comoience  par  attirer  l'attention  sur  un  poiatei)^ 
d'après^  Loi^  ees  deur  classes  de  corps  différent  compléteKaepl.'.Lafiorca 
pri^sidant  au)^  solutions  est  augmentée  par  une  élévation  de  teooqj^éEa'- 
ture^  tandis  que  Tafflnité  (l'aUraction  chimîqx^e]  esf  diminuée  par  la 
même  cause. 

Â»près:  avoir  donaé  les  défiQitîon9eoimues^de&-étatSJ  solide,  liquide 
et  goeenx  dans  k  languB  de^la  théorae  atomique  et  diaprés  les  nou^ 
veaiis  points  de  vue  ouv^ts  par  la  théorie  mécanique  de  la  cha^ 
leur,  Tauteur  cherche  à  préciser  celle  de  l'état  liquide.  Il  suppose  qm 
daûsles  fluides,  la  force  vive  des  molécules  est  plus  grandis  que  Fat- 
ti^actioB  moléculaire  qu'exercent  deux  molécules  voisines^  mais  plus 
pelite<que  Tattraetion  résultante  exercée  par  tontes  les  molécules  sur 
Tune  d'elles^  Cette  manière  de  voir  explique  la  facilité  avec  laquelle 
la  position  relative  de«  2  molécules  peut  être  changée  sans  que  la 
cohésion- soit  entièrena^nt  détruite.  Elle  admet  un  mouvement  canti- 
nael  des  molécules  noO'^enlement  rotatoire^  mais  aussi  translatoire« 

Cette  définition  reste  la  mdme  pour  les  solutions;  les  molécules-ae 
sont  pas  toutes- identiques  entre  elles,  mais  l'actteur  admet  encore  que 
la  force  vive  d'une*  molécule  est  plus  grande  que  1-attraetion  de  deux 
molécules  voisines;  quoique  plus  petite  que  l'attraction  résultante.  Le 
mairnement  de  translation  explique  la  difftision* 

Cette  définition  n'est  pas,  admissible  pour^  la  solution  des  gaz 
(absorption)  dans  lesquels  la  force  vive  est  plus  grande  que  l'attraction 
résultante.  Dans  ce  cas,  il  faut  tenir  compte  de  la  pression. 

Si  le&m0léifiule&  gazeuses  n'exercent  aucune  attraction,  sensime  mit 
celles  du  liquide,  les  premières  par  leur  mouvement.  4iâi  tMoalalîftiL 
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pénétreront  ponrtsnt  dans  le  liquide;  elles  n'y  sont  retenues  par  au- 
cune force^  si  ce  n'est  la  pression  du  gaz  même  ;  elles  ressoriîront  donc 
et l'éqoiHbre  sent  établi  dès  qn'il  y  aura  en  chaque  moment  autant  de 
molécules  entrant  que  sortant.  On  comprend  que  dans  ce  cas  le  nom- 
bre des  molécules  dissoutes  augmentera  dans  le  môme  rapport  que  le 
nOBibre  des  molécules-  contenues  dans  un  même  volume,  c'est-à-dire 
qm  la  pression.  La  loi  de  Eenry  et  de  Dalton  est  donc  juste  pour  les 
gas  qui  n'exercent  aucune  attraction  sur  les  liquides  dans  lesquels  ils* 
M  disBolyent.  Les  diflPéïrents  gaz  sont  inégalement  solubles,  parce  quer 
lénn  molécules  sont  différentes  dé  grandeur  et  de  forme  ;  Tes  unes 
pensent  plus  facilement  entrer  dans  les  interstices  moléculaires  que 
V»  antres; 

Four  les  gai  exerçant  une  attraction  sur  le  liquide,  l'absorption  se 
rapprochera  d'autant  plus  des  nombres  donnés  par  la  loi  de  Henry  et 
de  Didton,  que  là  température  sera  plus  élevée,  que  là  force  vive  sera 
pkw  grande  par  rapport  à  Tattraction.  C'est  ce  que  l'expérience  a  con- 
firmé :  les  nombres^  trouvés  pour  SO*  s'accordent  assez  bien  depuis  50% 
cein  pour  AzP  vers  iOO*  avec  ceux  indiqués  par  la  loi  de  Henry. 

Considérons  maintenant  deux  liquides  A  et  B  placés  l'un  au-dessus 
dê^ynotre,  et  admettons  que  l'attraction  des  molécules  A  pour  lesmo- 
lé^es  B  soit  plus  grande  que  celle  des  molécules  A  et  des  molécules  B 
eaim  elles;  dao»  ce  cas,  les  deux  liquides  peuvent  se  mélanger  en 
toeC»  proportion.  —  Si^  au  contraire,  l'attraction  de  A  sur  B  ne  peut 
pM  iépisier  celle  de  A  sur  A  et  de  B  sur  B,  lesliquidessont  insolubles, 
noÉb^  leeleraeat  quand  ils  n'ont  pas  de  mouvement,  c'est-à-dire  au 
zéro  absolu.  A  toutes  les  autres  températures,  la  force  vive  peut  agir 
dtof  la  direction  A  B,  et  il  se  peut  qu'alors  la  somme  de  cette  force  et 
de  lliltraction  soit  capable  de  séparer  une  molécule  A  des  autres. 
h  dmqne  température  correspondra  donc  un  certain  nombre  de  mo- 
léenlts  A  dissoute  dans  B  et  un  certain  nombre  de  molécules  B  dis- 
fontee  dans  A. 

L»  solution  des  corps  solides  peut  être  expliquée  de  la  même  ma- 
niAreqaeoelle  des  liquides^  seulement  unesolution  en  toute  proportion 
n»  88  produit  jamais  dans  ce  ça».  Si  l'attraction  entre  les  molécules  du 
solide  et  du*  liquide  est  plus  grande  que  celle  exercée  entre  les  molé- 
cules solides,  la  réunion  des  molécules  liquide  et  solide  serait  un  so- 
lide^ kt- force  vive  étant  phis  petite  que  l'attraction  entre  les  molécules 
solides  — >  a  fortiori  donc  que  celle  entre  le  liquide  et  le  solide  (corn* 
binaiwn  moléculake).  —  Dans  les  autres  cas  H  correspondra  à  chaque 
tamféfatttfe  on  peint  de  saturation  du  liquide  pour  le  solide,  point 
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qui  sera  atteint  dès  que  dans  chaque  moment  il  se  dissoudra  autant  ée 
molécules  solides  qu'il  s'en  sépartrt  du  liquide  en  se  réunissant  «fec 
des  molécules  de  même  nature.  On  conçoit  donc  que  cette  soliAUUé 
augmentera  avec  la  température^  c'eitrà-dlre  ayecle  mouvement  mo- 
léculaire. 

L'auteur,  après  avoir  ainsi  éfaHi  les  principes  d'après  lesquels  Uê 
solutions  ont  lieu,  cherche  à  expliquer  à  l'aide  de  ces  principes  les 
phénomènes  de  changements  de  température  observés,  n  pose  comme 
première  règle  que,  dès  qu'il  y  a  solution  en  toutes  proportions,  il  y  a 
dégagement  de  chaleur;  les  forces  du  nouveau  système  étant  plus 
grandes  que  celles  de  l'ancien,  le  nouveau  contient  moins  d'énergie 
mécanique  ;  il  y  a  donc  production  de  chaleur.  Le  contraire  a  lieu 
dans  les  solutions  avec  saturation,  dans  les  solutions  des  corps  solidea. 
par  exemple. 

L'auteur  considère  ensuile  le  point  d'ébullition  des  solotioos  :  Le 
point  d'ébullition  d'un  liquide  est  la  température  où  la  force  vive  peut 
surmonter  l'attraction  résultante  des  molécules  voisines  (et  la  pression 
extérieure).  Cette  attraction  étant  plus  grande^  le  point  d'ébullition 
s'élèvera  ;  c'est  ce  qu'on  observe  pour  les  solutions  des  sels,  dTAàJlin* 
leur  conclut  que  l'attraction  exercée  sur  1  molécule  d'eau  par  les  ukh 
lécules  d'eau  et  de  sel  voisines,  est  plus  grande  que  celle  de  l'eau  pure* 

M.  Dossios  considère  ensuile  les  phénomènes  d'ébullition  des  deux 
liquides  A  et  B  solubies  en  toutes  proportions^  cas  trèi^énéral  et  très» 
intéressant  pour  les  chimistes.  11  nomme  a  Fatlraction  exercée  sur  une 
molécule  de  A,  par  les  molécules  de  A  et  par  celle  de  B,  b  l'attraction 
exercée  sur  une  molécule  de  B,  et  il  suppose  a  plus  grand  que  6. 

En  chauffant  le  mélange,  les  molécules  de  A  passeront  d'abertf  à 
l'état  de  vapeur^  le  liquide  distillé  contiendra  donc  une  plus  grande 
proportion  du  liquide  A  que  du  liquide  B.  Le  rapport  des  deux  corps 
sera  changé  dans  le  vase  distiilatoire,  les  molécules  de  A  et  de  B  se^ 
ront  de  plus  en  plus  entourées  de  molécules  de  B,  et  puisque,  dans 
deux  liquides  solubies  en  toutes  proportions,  l'attraction  des  molé^ 
cules  non  homogènes  est  plus  grande  que  celle  des  molécules  d'an 
même  liquide  (voir  plus  haut),  A  augmentera  de  plus  en  plus,  pen* 
dant  que  B  diminuera*  En  continuant  la  distillation^  on  prévoit  deu 
€|ts  différents  : 

i«  A  reste  toujours  plus  petit  que  B.  Dans  ce  cas,  les  deux  liqoite 
sont  séparables  par  la  distillation. 

2«  A  devient  égal  à  B.  C'est  alors  que  les  deux  liquides  passent  esi- 
semble  &  une  certaine  température  avec  un  point  d'ébullition  fbm  et 
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ime  composition  constante.  L'auteur  cite  comme  exemple  Tacide 
chlorhydrique  aqueux,  quî^  comme  on  sait,  distille  à  110%  et  auquel 
correspond  la  composition  HCl  +  SHK).  Ce  corps  et  beaucoup  d'autres 
•amblables  ne  doivent  donc  être  regardés  que  comme  des  mélanges; 
opinion  qui  a  été  prouvée  expérimentalement  par  M.  Roscœ,  lequel 
iiait  voir  que  la  composition  et  le  point  d'ébuUition  changent  avec  la 
pression. 

En  terminant^  M.  Dossios  appuie  de  nouveau  sur  la  différence  qui 
existe  entre  Ja  fores  présidant  aux  véritables  combinafsons  chimiques 
(affinité),  force  résidant  dans  les  atomes,  et  la  force  qui  produit  les 
solutions.  La  dernière,  étant  une  force  moléculaire,  est  intimement 
liée  &  la  première^  mais  ne  doit  pas  être  confondue  avec  elle  ;  dans  un 
corps  homogène,  elle  ne  diffère  pas  de  la  cohésion  proprement  dite. 
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ikur  le  4o««ge  dn  evîTre  et  âm  Bine  émmm  les  iiiiiier»i«, 
par  H.  HAvriee  QAUSTTI  (1). 

L^auteur  indique  dans  cette  note  une  modification  à  son  procédé 
volnmétrique  de  dosage  par  le  ferrocyanure  de  potassium  (2)  applicable 
principalement  au  dosage  du  cuivre  et  du  zinc  en  présence  du  fer^ 
aoCanunent  dans  les  pyrites  cuivreuses. 

Après  avoir  attaqué  par  Facide  azotique  et  l'eau  régale,  l'auteur 
^oute  de  l'ammoniaque  en  excès  ;  il  étend  alors  la  liqueur  d'attaque, 
puis  il  ajoute  de  l'acide  acétique  jusqu'à-  acidification  légère.  Dans 
ces  conditions^  suivant  l'auteur,  il  ne  reste  pas  d'oxyde  de  cuivre 
adhérent  à  l'oxyde  de  fer,  et^  après  avoir  laissé  déposer,  on  peut  ajou- 
ter goutte  à  goutte  le  ferrocyanure  de  potassium  titré  dans  la  liqueur 
surnageante.  Pour  les  minerais  dont  la  teneur  en  cuivre  n'excède  pas 
6  p.  o/o9  î^  convient  d'ajouter  une  quantité  connue  de  cuivre  que  l'on 
fait  dissoudre  et  que  l'on  ajoute  à  la  liqueur.  On  la  retranche  ensuite 
du  résultat  final  obtenu. 

Lorsqu'on  veut  séparer  l'oxyde  de  fer  précipité  et  le  recueillir,  on 
filtre  alors  après  le  traitement  par  l'ammoniaque  et  l'acide  acétique 

(i)  Gommunicaiion  de  l'auteur. 

(S)  B^lltUn  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  U  il,  p.  83  (IM4). 
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et  an  deuxième  traitement  par  l'ammoniaque.  Le  lavage  se  foit  avec 
une.dissolution  étendue  et  bouillante  d'acétate  d'ammoniaque  acîdiilée 
d^aeide  aoétiquo; 

Ponr  des  pyrites  qui  contiennent  du  zinc>  du  nickel  et  dû  cobalt^  iî 
faut;  préalablement  séparer  Te  cuirre  que  l'on  yeut  déterminer,  soit  en 
le  précipitant  à' l'état  métalliqne- par  le  zinc,  soit  en  le  précipitant  & 
l'état  de  protosulfure  par  i'hyposulfite  de  soude;  on  procède  ensuite* 
àl^  là  dissolution  du  précipité  que  Pon  dose  par  la  liqueur  titrée. 

Quant  au  dosage  du  zinc  dans  les  calamines,  on  attaque  par  l'acide 
cblbrhydriquej.on  peroxyde  le  fer,  s'il  y  a  lieu,  en  ajoutant  un  peu 
d^' chlorate' de  potasse^  on  éten^,  on  sature  par  rammoniaque,  puiis 
on<  achève  en  opérant  comme  s'il  s'agissait  du  dosage  du  cuivre. 

E'èx49tence  de  composés  de  plomb  dans  les  calamines  nlntroduit, 
suivant  Fauteur,  aucune  cause  d'erreur  dans  ce  procédé  (môme  lors- 
que la  calamine  contient  iO  p.  Vo  ^^  galène),  attendu  qu'en  présence 
de  l'acétate  double  ammoniacal  acidulé,  le  plomb  n'est  pas  précipité 
par  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Sur  le  dosage  du  «oufre  dans  les  fontes,  fers  et  aeiers,  et  damm  les 
uûneMiw.de  ÎWj  par  M.  H.  BCUKBKKa, 

PrQfetseur  k  racole, dea  MiQes.de  Eablup. 

Dosage  du  soufre  à  Vétat  de  sulfate  de  baryte.  «^  Le  principe  de  la 
méthode  employée  par  l'auteur  pour  doser  le  soufre  dans  les  fera  et 
fontes  consiâte  à  traiter  ces  matières  en  limaille  fine,  sous  le  poids-' d^ 
5  grammes  environ,  par  une  dissolution  de  chlorate  de  potaute  bosiU 
lante  à.  laquelle  on.  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  ehlorh^ydriqae  à 
1,42  de  densité  (16^  Baume). 

Le  carbone  et  une  partie  de  la  sihce  restent  insolubles,  ainsi  qu'une 
matière  brune  floconneuse,  sorte  d'acide  ulmique;  00  évapore  à  sec, 
oUi  reprend  par  l'acide  ehlorhydrique  moyennement  concentré  ;  on 
filtre  et  on  lave;  La  liqueur  filtrée  est  portée  à  rébuilition  et  on  7 
verse  quelques: centimètres  cubes  d'une  liqueur  titrée  de  chlomre  d« 
baryum  (pouvant  précipiter  (M^,l  de  soufre  à  l'état  de  sulfate). 

Le  sulfate  de  baryte  est  recueilli,  lavé,  séché,  oalcitié  etpesé. 

La  même  méthode  est  applicable  au  dosage  du  souùfe  à  l'état  â& 
sulfure  ou.  de-  sulfate  dan»  un  minerai  de  fër.  Après  lé  traitememt  par 
la.ehlorate  de  potasse  et  l'acide  ehlorhydrique,  on  évapore  à  sec  eto» 
reprend  par  l'eau  et  l'acide  ehlorhydrique.  Les  matières  insolubles 
peuvent  consister  en  sulfates  de  plomb,  dé  chaux,  de  baryte  et  de 
strontiane,  en  silice  et  gangue  non  décomposée. 
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Lesnlfiite  de  chaux  est  dissous  dansTetu  acidulée  et  la  liqueur  pré^ 
àjâtée  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le'  sol£iie  de  plomb  est  dissous  par  racétate  d'amoMmiaque,  et  la 
loueur,  acidulée  ensuite  d*adde  acétique^  est  précipitée  par  le  chlo» 
roTB  de  baryuiD. 

Il  peut  rester  sur  le  filtre  des  sulfates  de  baryte  et  de  slrontiane.  0» 
feadavac  du  carbonate  de  soude  au  creuset  de  platine  ;  on  dissout  dans 
.  l'eau,  on  filtre  et  on  laye. 

La  liqneur  filtrée  est  évaporée  à  sec  en  présence  de  Facido  chlor- 
hjfdrique;  on  sépare  la  silice  par  filtration  après  aToir  repris  par  Teau 
addalée,  puis  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

Dosage  du  soufre  par  une  plaque  (TargenU  —  Celte  méthode  est  axpé» 
dittfa,.mais  ne  donne  que  des  résultats  approximatifs.  Elle  ost  fondée 
sur  l'action  de  l'adde  sulfurique  X  1^23  de  densité  sur  la  limaille  de 
fer  ou  de  fonte  qui  dégage  de  Facide  suif  hydrique  (on  opère  sur  Os%f  ). 
Une  plaque  d'argent,  à  750  millièmes  de  fin  et  de  dimensions  déter- 
minées, est  suspendue  au-dessus  de  Tacide  au  moyen  d*un  fil  de  pla- 
tine. On  juge  de  la  quantité  d'acide  sulfhydrique  produite,  par  la  colo- 
ration qna  prend  la  plaque  :  l'orifice  de  la  fiole  est  bouché  presque 
henttétiquement. 

Nous  sa  pouvons  suivre  l'auteur  dans  tous  les  détails  qu'il  donne;  il 
distingue  environ  12  nuances  de  colorations  auxquelles  correspondent, 
en  opérant  dans  des  conditions  identiques  d'ailleurs,  des  proportions 
de  soufre  comprises  entre  i  dix-millième  et  2  millièmes. 


HagMftiii  delfaqkto og^onigiy  eiaoDmbiaftUioii  dans  Iwê  h^etuthommi^m 
etémm  le»  eanx  naterelle»  h  l'aide  du  preéoeaetaie  de  meroure, 

par  M.  A.  BiiATHÉJLBMY  (1). 

Le  protoazotate  de  mercure  donne,  dans  une  dissolution  de  bicar* 
bonate  alcalin  ou  alcalino-terreux,  un  préci(:ité  blanc  d'abord,  et  qui 
vtrean  jaune  orangé  et  même  au  vert  absinthe.  Le  précipité  est  soluble 
dans  un  excès  de  réactif,  dans  les  acides  sulfhrique  ou  azotique,  dans 
lérraatières  organiques,  etc. 

Le  même  protoazotate  de  mercure  donne,  avec  les  carbonates  neu- 
tres^ un  précipité  brun  qui  prend  une  couleur  verte  plus  ou  moins 
foncée  lorsque  le  carbonate  alcalin  est  mélangé  de  bicarbonate.  Ce 
précipité  brun  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  protoazotate  de  mercure  employé  par  l'auteur  est  le  protoazotate 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4*  lér.,  t.  xiu,  p.  SO  (1S08). 
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de  mercure  acide  ayant  déposé/ par  le  refroidissement,  du  protoazotate 
neutre  que  Teau  décompose. 

Le  protoazotate  de  mercure  acide,  versé  dans  une  dissolution  de 
bicarbonate  alcalin  ou  alcalino- terreux,  forme  du  carbonate  de  bi- 
oxyde  qui  se  redissout  dans  un  excès  de  réactif  avec  formation  d'azotate 
de  bioxyde. 

Ces  réactions  ne  se  produisent  pas  avec  une  dissolution  d'acide  car- 
bonique dans  i*eau  pure. 

La  quantité  d*azotate  acide  qu'il  faut  verser  pour  obtenir  le  préci- 
pité, est  proportionnelle  :  1<>  à  la  quantité  de  carbonate,  2®  au  degré 
de  concentration  du  réactif,  3^  à  la  quantité  d'acide  carbonique  con- 
tenue dans  la  dissolution. 

L'auteur  a  déduit  de  ces  faits  une  méthode  volumélrique  de  dosage 
de  Tacide  carbonique  combiné  dans  les  carbonates  contenus  dans  les 
eaux  minérales  et  naturelles. 

Il  emploie  l'azotate  acide  d'oxydule  de  mercure  suffisamment  étendu 
d'eau  distillée,  qui  forme  dans  les  eaux  carbonatées  naturelles  un  pré- 
cipité couleur  absinthe,  qui  va  en  augmentant  de  teinte,  pour  décroître 
ensuite  et  disparaître.  Si  les  eaux  contiennent  de  petites  quantités  de 
chlorures,  l'eau  reprend  sa  limpidité  ou  ne  conserve  qu'une  légère 
teinte  violette.  Si  les  chlorures  sont  en  quantités  notables,  on  arrive 
néanmoins,  avec  précautions,  à  produire  la  coloration  jaune,  qui  dis- 
paraît pour  faire  place  au  précipité  nacré  de  protochlorure  de  mercure 
en  suspension. 

L'auteur  adopte  pour  liqueur  normale  une  dissolution  contenant 
OK',5  de  bicarbonate  de  potasse  par  litre^  ou  0,241  d'acide  carbonique. 
Il  suffit  alors  de  verser  le  protoazotate  acide  étendu,  contenu  dans  la 
burette^  dans  des  volumes  égaux  (100^^)  de  l'eau  à  essayer  et  de  la  li- 
queur normale,  et  de  multiplier  le  rapport  des  deux  nombres  de  di- 
visions obtenus  par  0,241,  pour  avoir  la  quantité  d'acide  carbonique. 

M.  Barthélémy  a  particulièrement  examiné  les  eaux  de  Pau  (Basses- 
Pyrénées)  et  des  environs.  Sa  méthode  lui  a  permis  de  suivre  les  va* 
riations  de  composition  des  cours  d'eau  à  diverses  distances  de  leur 
source,  avec  les  saisons,  les  perturbations  atmosphériques,  etc. 
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S«r  l'aeide  méthoxybeiiBoTqae,  par  Mil.  QRAEBE 

et  JiCHIJIiTZEM  (1). 

Pour  préparer  Tacidc  oxybenzoïque,  le  mieux  est  de  procéder  ainsi 
qu'il  suit  :  on  fait  agir  Tacide  nitreux  sur  la  solution  aqueuse  bouil- 
lante d'acide  amidobenzoïque  (1  partie  d'acide  sur  iOO  parties  d'eau); 
on  neutralise  avec  de  la  craie  avant  d'évaporer^  afin  d'éviter  la  volatili- 
sation de  l'acide  avec  la  vapeur  d'eau.  On  purifie  par  le  noir  animal  et 
on  précipite  là  solution  concentrée  par  l'acide  chlorhydrique. 

OsByhetuùate  Séthyle  C®H*Ico2C2h5  ^^  ^*^*  passer  de  l'acide  chlorby- 

drique  dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide  et  on  précipite  par  l'eau. 
Ce  corps^  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'éther,  se  présente  sous 
forme  de  tables  dures,  fusibles  de  72  à  74®  et  volatiles  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  11  est  à  peiiie  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éiher. 

IONa 
QQ2Q2H5est  obtenu  sous  forme 

de  bouillie  cristalline  blanche^  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool^  lorsqu'on 
ajoute  de  la  lessive  de  soude  concentrée  au  composé  précédent.  La 
solution  aqueuse,  soumise  à  l'ébullition,  fournit  de  l'oxybenzoate  de 
sodium  et  de  l'alcool  ;  l'acide  chlorhydrique  régénère  de  l'élher  oxy- 
benzoïque.  Chauffé  à  140o  en  tube  scellé  avec  de  Tiodure  de  méthyle, 
il  se  forme  de  l'éther  méthoxybenzoïque  qui,  bouilli  avec  de  la  po- 
tasse, se  transforme  en  acide  méthoxybenzoïque  : 

<^'"*tcSc«H5  +  CH3I  =  C6H4Jg5«?,g5  +  Nal. 

L'acide  méthoxybenzoïque  se  prépare  facilement  lorsqu'on  chauffe  en 
Taseclos,  à  140%  1  molécule  d'acide  oxybenzoïque,  2  molécules  de  po- 
tasse et  2  molécules  d'iodure  de  méthyle,  et  qu'on  décompose  l'éther 
métbylique  ainsi  formé  par  la  potasse  caustique.  La  solution  aqueuse 
abandonne  de  longues  aiguilles  cristallines  incolores,  ressemblant  à 
l'acide  anisique,  plus  solubles  dans  Teau  à  chaud  qu'à  froid.  Cet  acide 
est  soluble  dans  l'alcoçl  et  l'éther,  fond  à  95<^  centigr.  et  se  sublime  en 
aiguilles. 


Juli 


1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  U  cxui,  p.  350.  [Nouv.  sér.,  t.  uvi.] 
n  1867. 
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Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  sont  solubles  dans  Teau  et 
cristallisent  facilement. 

Le  sel  de  calcium  (C^H'O^j^Ca-fH^  wlBfellise  en  aiguilles  plus  so- 
lubles à  chaud  qu'à  froid. 

Le  sél  d'argent  C^HUgD^  est  un  précipîtéT)lanc  peu  sôluble  dans 
Teau  froide,  soluble  dans  Teau  bouillante.  Pendant  le  refroidissement 
delà  solution  aqueuse,  il  cristallfse^en  iongues'aiguîlles  bnllanortes. 

Mur  la  «rmMKMmiatioii  é»  TawMm&'^tm  mméhmiaMj 
par  IM.  C  CiliAfiHBli  (1>. 

On  ajoute  à  15  grammes  d'aniline  pure  de  Tacide  chlorhydriqae  en 
quantité  insuffisante  pour  la  dissoudre, , puis  un  litre  d'eaa  enTinm,  et, 
en  remuant  «ans  cesse,  45  gr.  de  permanganate  de  ^dtvsiiliim'dtosoas 
dans  un  litre  d'eau.  La  solution  rouge  de  permanganate  pafise  par  ie 
vert  au  rose  et  donne  un  précipité  .brua,  le  liquide  s'échauffe;  od 
»&itra,  on  lave  le  dépôt  arec  de  l'eau  froide,  on  dèlaje  avec  un  jpau 
d-eau  et  on  distille  avec  de  la  va^peur  d'eau.  Uasobenzol  paase  ju>us 
forme  de  gouttes  huileuses  rouges,  qui  se  âolidlfient  j»endaat  leirefroi' 
dissement.  On  peut  encore  laisser  le  dépôt  se  dessécher  à  l'air  et  ex- 
traire par  l'alcool  bouillant.  La  réa<î(ion  est  expliquée  par  la  ifbrmule 
sufvantfi  * 

Dans  Teau  mère  de  la  première  eristaliisation,  il  seforme  parfois  de 
longues  aiguilles  pâles  isolées  qui  voat  les  caràctèreB  de  raxûosybenzol. 
On  a  remarqué^  en  soumettant  à  la  distillation  la  masse  primltivey  da 
production  de  petites  feuilles  oaviéee  pjossédant  les  propriétés  «de  !•%- 

drazobenzol (2). 

rïote'Bwr  l'aeide  amidoT»léiif«|ae, 
par  M.  JE.  de  CMUtUP-SESAIVEZ  X3). 

La  comparaison  de  la  butalanine  extraite  de  la  raite  et  du  pancréas 
du  bœuf  avec  l'acide  amidovalérique  obtenu  par -Faction  de  Fammo- 
uiaque  sur  Tacide  bromovalérique  a  conduit  l'atlteur  à  admcettre  d'i- 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cxlu,  p.  364.  [Noav.  sér.,  t.  lxyiA 
Juin  1867. 

(2)  M.  Alexeyeflf  {Zeitschrift  fiir  Chemie^  1867,  p.  34)  a  constaté  également  la 
transformation  de  l'aniline  en  azobenzol  au  moyen  du  permanganate;  mais  il 
doute  de  la  production  simultanée  d'azoxybenzol  et  d'bydrazobenzol. 

(3)  Annalen  derCksmie  und  PharmacUf.U  cxuiy  p,  374.  {Nouy.  sér.,  t.Lxyi.] 
Juin  1867. 
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dentité  de  ces  deux  corps  et  à  regarder  les  différences  signalées  jus- 
qu'à ce  jour  comme  leaant  seulement  à  la  très-petite  quantité  de  bu- 
.  talanine  sur  laquelle  on  expérimentait. 

Sur  Tmilde  Iv^pogéiiiiii»,  par  H.  B.  SCMMIEIMER  (l)« 

Lonqn'on  fiait  chauffer  pendattt  deux  a  trois  heures  de  Thaile  d'a- 
raiibiSe  avec  une  lessive  de  soude  faible,  il  se  forme  un  savon  blanc 
Bans  ôfieur,  00  sépare  les  acides  au  moyen  d'acide  chlorbydrique  et 
on*fait  dissoudre  dans  Talcool  bouillant.  Pendant  le  refroidissement, 
il-sedépose  des  feuflles crisiàlliaes d'acide  arachique  qii'on sépare  par 
^tmtion.l.a  liqueur  filtrée^  évaporée  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
^ène,  abandonne  une  masse  demi-solide  qui,  après  avoir  été  com- 
'pitmëe  entre  du  papier,  est  dissoute  dans  Falcool  bouillant;  ce  trai- 
temeitt  -est  répété  jusqu'à  ce  que,  par  le  refroidissement,  il  ne  se 
'Sépose  plus  de  cristaox.  La  solution  alcoolique,  évaporée  dans  on 
courant  d'hydrogène,  fournit  de  l'acide  hypogéique  pur. 

Kbnmure  d^adde  hypogéique  C**HWBr*0*.  —  Pour  préparer  ce  com- 
fcfBéfXmyene  goutte  à  goutte  du  brome  dans  de  l'acide  hypogéique  re- 
froidi dans  de  la  glace^  on  ajoute  la  quantité  de  lessive  de  potasse 
exactement  nécessaire  pour  dissoudre  l'acide,  on  reprend  par  Palcool, 
on  étend  d'eau  et  on  filtre.  On  décompose  le  sel  de  potasse  par  l'acide 
clilorhydriqoe,  on  lare  à  l'eau  et  on  dessèche  dans  le  vide.  Cet  acide 
est  une  matière  jaunâtre  ou  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  très-solu- 
YâeèsBs  l'alcool  et  dans  l'éther.  Point  de  fusion,  29''. 

'Soumis  à  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  le  bibromure 
fournit  un  sel  qui,  décomposé  par  l'acide  chlorbydrique,  donne  une 
huile  épaisse.  Gelle-d,  après  quelque  temps,  se  transforme  en  masse 
'sôlifle  d*anbrun  foncé.  Point  de  fusion,  19-32<».  CesiTadde  hypogéique 
monobramiy  formé  selon  l'équation  suivante  : 

Ci«fl^Br«08  -H  KHO  =  C*«H»Br02  +  KBr  -|-  H^O. 

^€et  adde,  qui  m'est  pas  pur  parce  que  le  deuxième  atome  de  brome 
est  aussi  attaqué,  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther. 

Brotm/re  Saàde  hypogéique  monobromé  C^^H^Br^O^*  —  X'acide  hypo- 
géiqae  monobromé  se  combine  au  brome  en  fournissant  une  matière 
aoUde  non  criftalliMble,  d*nn  blanc  jaunâtre^  très-soluble  dans  Talcool 
et  dans  l'éther,  insolabie  d^ms  l'eau.  Point  de  CntioD,  39«. 

4f^jMmlmâêraÊemi€mdPkmmKk^U  cmn,  p.  72.  fllasv.  aér.,  u  nviL] 
JaiBefcl8f7. 
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Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  diacide  hypogéique.  — 
Cette  action,  à  180<*^  détermine  rélimination  de  26rH, 

Ci6H30BrW  +  2KH0  =  C'^HMO*  +  2KBr  +  ^H^O, 

et  il  se  produit  Vacide  palmitolique  C^^H^O^,  qui,  purifié,  se  présente 
sous  forme  de  fines  aiguilles  satinées,  blanches,  fusibles  à  42%  et 
se  prenant  par  le  refroidissement  en  une  masse  d'une  cristallisation 
confuse.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  trës-soluble  dans  Talcool  et 
dans  i*éther. 

L'acide  palmitolique  est  Thomologue  inférieur  de  l'acide  stéaro- 
lîque;  il  se  combine  à  2  molécules  de  brome  pour  former  le  bibro- 
mure  d*acide  palmitolique  C'^^H^^Br^O^^  et  à  4  molécules  de  brome  en 
produisant  le  tétrabromure  C^^H^Br^;  dans  ce  dernier  cas,  la  réac- 
tion est  accompagnée  d'un  dégagement  de  BrH  et  de  la  production 
d'un  corps  non  cristallisé.  Le  tétrabromure  constitue  des  feuilles 
cristallines  d'un  jaune  clair. 

L'acide  palmitolique  est  monobasique.  Les  sels  de  potassium  et  de 
sodium  ne  cristallisent  pas.  Le  sel  d'ammonium  est  soluble  dans  l'eau 
et,  par  une  évaporation  lente,  il  se  dépose  de  petits  cristaux  indistincts, 
qui,  à  Tair,  perdent  de  l'ammoniaque. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  lorsqu'on  mélange  une  solution  alco(^que 
d'acide  avec  un  excès  d'azotate  d'argent  et  qu'on  ajoute  goutte  à 
goutte  de  l'ammoniaque,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  C'est  une 
poudre  blanche  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  froids,  noir- 
cissant rapidement  à  la  lumière;  l'alcool  bouillant  lui  enlève  une  partie 
de  son  acide. 

Le  sel  de  baryte  est  une  masse  cristalline  granuleuse  d'un  blanc  d'ar* 
gent  éclatant,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  froids,  soluble 
dans  l'alcool  absolu  bouillant. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  amorphe  bleu-vert. 

Acide  palmitolique  monobromé^  C^^H^'BrO*.  —  La  potasse  alcoolique 
bouillante  décompose  le  bibromure  de  l'acide  hypogéique  mqtno- 
bromé  : 

Ct6H29Br30«  +  2KH0  =  C*6H«7BrOa  +  2KBr  +  2H20. 

Cet  acide  est  une  matière  d'un  brun  foncé,  plus  dense  que  l'eau, 
fusible  à  31<*,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Action  de  Vacide  azotique  fumant  sur  Vacide  palmitolique.  —  La  réaction 
est  très-vive;  il  se  produit  une  grande  quantité  de  vapeurs  nitreuses,  et 
trois  corps,  dont  la  quantité  relative  varie  avec  la  température  à  la- 
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quelle  a  lieu  .le  phénomène,  prennent  naissance.  L'équation  suivante 
en  rend  compte  : 

2C4«H»0*  +  70  =  Ci«H»0*  +  C8Hi*0*  +  Cm^Hfi. 

Acide  Acide  Acide  Aldéhyde 

palmiloliqne.  palmitoxyliqae.     inbériqne.         tubériqae. 

On  épuise  la  masse  obtenue  par  i*eau  bouillante;  pendant  le  refroi* 
diMment,  il  se  dépose  une  matière  jaunâtre;  on  filtre  et  on  lave  avec 
de  Teau  froide.  La  solution  aqueuse  fournity  par  Tévaporation,  de  petits 
cristaux  blancs  à*acide  subérique.  L'auteur  a  trouvé  que  leur  point  de 
fusion  est  129^  contrairement  à  M.  Arppe,  qui  indique  440*. 

La  masse  insoluble  dans  l'eau  est  dissoute  dans  l'alcool  bouillant  et 
lèfroidie  ensuite;  il  se  forme  deux  couches  :  la  supérieure  est  jaune 
dair;  l'inférieure,  jaune  foncé  et  huileuse  ;  celle-ci  renferme  V aldéhyde 
iiÊbérique. 

Convenablement  purifiée,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une 
huile  limpide  jaune  clair,  d'une  odeur  faible  non  désagréable,  soluble 
dans  l'élher  ;  chauffée  sur  la  lame  de  platine,  elle  brunit  et  laisse  un 
charbon  difficile  à  brûler  ;  elle  bout  à  20*^  mais  en  s'altérant.  Exposée 
&  l'action  des  substances  oxydantes^  elle  fournit  de  l'acide  subérique; 
le  brome^  par  exemple,  opère  cette  transformation. 

La  solution  alcoolique  évaporée  &  la  température  ordinaire  fournit 
de  petites  paillettes  jaunâtres  qui  sont  de  l'acide  |ahnitoxylique.  Il  est 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  absolu  et  dans  l'éther.  Point 
de  fusion^  67». 

Le  sel  d^argent  est  un  précipité  blanc,  granuleux,  presque  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  qui  peut  être  chauffé  jusqu'à  150<»  sans  se 
décomposer.  A  la  lumière,  il  se  colore  peu  à  peu  en  violet  foncéy  et  le 
frottement  le  rend  électrique. 

Par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  sur  le  bromure 
d'acide  bypogéique  à  500<»,  il  se  forme  de  Vacide  oxyhypogiique  G^^H^oo^, 
qui  constitue  une  masse  blanche  fusible  à  34*;  mais  cet  acide  n'est 
jamais  pur,  car  il  est  associé  à  de  l'acide  dioxypalmitique.  L'acide  oxy- 
bypogéique  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C*«H30Br«0*  +  Ag«0  =  Om^oçfi  -J-  2AgBr. 

Bouilli  avec  des  alcalis,  l'acide  oxyhypogéique  s'associe  les  éléments 
de  l'eau  en  formant  Y  acide  dioxypalmitique  : 

C«»HW03  +  H«0  =  C*»H»0*. 

L'oxyde  d'argent  agit  comme  un  alcali;  c'est  pour  cela  aussi  qu'il  se 
«odv.  sAr.,  t.  IX.  1868.  —  soc  cdim.  26 
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forme  de  Tacide  dioxypalmitique  dans  Taction  de  l'oxyde  d*argeat  sur 
le  dibromure. 

Cet  acide  cristallise  en  petites  feuilles  cristallines  d'un  blanc  éclatant, 
fusibles  à  115%  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Le  sel  de  baryum 
constitue  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  Faicool  bouillant,  pres- 
que insoluble  à  froid.  Après  Tévaporation  de  l'alcool,  ce  sel  reste  sous 
forme  de  grains  blancs  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 

L'auteur  recommande  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  de 
Vacide  gaîdiquie  C'^H'OQ*;  on  cbauffe  doucement  de  l'acide  hypogéique 
avec  de  Tacide  azotique  ordinaire  ;  à  l'apparition  de  vapeurs  nitreuses, 
on  refroidit  ;  on  fait  fondre  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  chaude  pour 
enlever  toute  trace  d'acide  azotique  ;  on  dissout  dans  l'alcool,  on  fait 
cristalliser  et  on  puriQe.  11  se  forjne  en  môme  temps  une  huile  non 
azotée  qui  est  sans  doute  identique  à  celle  obtenue  par  l'action  de 
Tacide  azoteux  sur  l'acide  hypogéique.  Ce  corps  absorbe  du  brome. 
L'acide  gaïdique  fonda  39<^,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et 
absorbe  deux  atomes  de  brome  en  fournissant  un  corps  cristallisé  qm, 
chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique^  se  transforme  en  acide  palmi- 
tolique. 

Le  gaïdate  de  sodium  cristallise  de  l'alcool  en  petites  feuilles  blan- 
ches qui  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation,  sont  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Feau  et  insolubles  dans  l'éther. 

Sur  les  «eU  de  l'aeide  exyphén^Umllîiriiiuet 
par  m.  E.  HEMZIVER  (1). 

L'aateur  décrit  les  sels  de  l'acide  cocyphénylsulfurique,  qui  sont  peu 
connus  encore.  Pour  préparer  l'acide,  on  mélange  équivalents  éganz 
de  phénol  et  d'hydrate  d'aeide  sulforique  qu'on  chauffe  au  bain- 
iparie  à  100*  et  qu'on  étend  de  beaucoup  d'eau  après  24  heures.  On 
neutralise  avec  du  carbonate  de  plomb,  on  sépare  le  sulfate  de  plomb 
par  flltration;  la  liqueur  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  fil- 
trée; la^olution  obtenue  est  conc^trée  d'abord  au  bain-marie,  en- 
suite avec  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristal- 
line acide,  rbugefttre,  déliquescente. 

Les  sels  préparés  en  neutralisant  l'acide  par  les  bases  pu  les  carbo- 
nates correspondants  sont  en  général  solubles  dans  Teau,  cristallisent 
fadlement  et  renferment  tous,  sauf  le  sel  d'ammoniaque,  de  l'eau  de 

(1)  AtmMien  dtr  ChêmU  wnd  Pkamwde,  t.€u.m,  p.  179*  |Noov.  sér.,  t  tivu.] 
Août  1867.  ,    ' 


CHIMIE  ORGANIQUE.  379 

cristallisation  que  la  plupart  perdent  à  140'*.  Les  sels  de  plomb  et  de 
càîyre  ne  perdent  leur  eau  de  cristallisation  qu'en  se  décomposant. 

. .  Qwf^i^f^i^  dépotasse  ^^^^S^O»  +  Ha  Aiguiliei  cristallines 
UaftdieB  brillantes^  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool. 

OûByphénykulfak  de  soude  ^^\  S*0«  +  4H0.  Prismes  rhombiques 
incolores^  solubles  dans  Talcool. 

OxyphénylsUlfàk  d'ammoniaque  ^i^go I  ^^'  -^^"î^^^s  blanches,  bril- 
lantes, très-solubles  dans  l'eau  et  Talcool,  indécomposables  à  140^. 

(keyi^hénylsulfate  de  baryte  ^''b^JS^O^  +  3H0.  Très-petites  aiguilles 

efitlalliiies  agglomérées^  moins  ^solubles  dans  l'eau  que  les  sels  précé- 
ients,  .peu  solubles  dans  l'alcool  à  80  p.  %  bouillant,  Insolubles  dans 
Mcool  abfiola;  perd  son  eau  de  cristallisation  à  150*. 

(hyphényîsulfate  de  chaux  ^"^}s*0«  +  6H0.  Petites  feuilles  cris- 

UHinas  transparentes,  peu  solubles  dans  Feau  et  l'alcool  booillant  ; 
ne  perd  qu'imparfaitement  son  eau  de  cristallisation  à  140®. 

OÊsnhénifWalfatê  de  magnésie  ^' ^goisW  +  7R0.  Prismes  rhombi- 
ques incolores,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  perd  son  eau  de  cristal- 
lisation à  12S*. 

Oxifphényîeulfatê  d^oaeyduU  de  manganèse  ^'^qq  1  ^^^  +  "^HO.  Pris- 

meê  à*xm  ronge  pflle,  solubles  dans  l'ean  et  l'alcool;  perd  son  eau  de 
eetotallisation  à  430*. 

OàByphéniflsiafaU  de  zinc  ^**^}s*0«  +  7H0.  Prismes  rhombiques 

incolores^  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  perd  scd  eau  de  cristal- 
UaateaAi2^«. 

ÇtfUMnykulfate  de  pUmb  ^*^^|sso«  +  5H0.  Aiguilles  crisianfncs 

d'an  blanc  satiné,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  perd  3H0  à  130*. 
Chanïïé  au  delà,  il  se  décompose. 

OxyfbànylndfaU  de  cuiore  ^'^^JSW  +  6H0.  Prismes  rbombiques 

iFertfli  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  perd  5H0  à  135*«  chauffé  au  delà, 
il  se  décompose. 

Ls  grande  stabilité  des  osyphénylsnlfates  et  principalement  de  l'acide 
ûzyphénylsulfurique  qui,  en  solution  aqueuse,  supportent  une  ébullitioa 
proWngéa  sans  se  déeomposef,  rapprochée  de  rinstabilité  prononcée 
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àen  tmides  éthérosulfuriques  nouveaux  et  de  leurs  sels,  appuie  iV 
pinion  que  l'acide  oxyphéDylsulfurique  est  autrement  coustitué. 

Peut-être  Tacide  oxyphéuylsulfurîque  a-t-il  une  constitution  an»> 
logue  &  celle  de  l'acide  iséthionique^  et  est-il  de  l'acide  sulfuriq[ue  qui, 
à  la  place  d'un  atome  d'oxygène,  extra-radical,  contient  de  roxyphé» 
nyle. 

Sur  %«elqiie«  dérlTés  4e  l'iMide  phéaiqiie, 
par  M.  eOLVTX  (!}. 

~  Acide  chlorophinylsulfurique.  Le  chlorure  de  pbényle  chauffé  au  bain- 
marie  pendant  trois  à  quatre  heures  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
concentré  se  dissout  peu  à  peu;  après  refroidissement  on  ajoute  beau^ 
coup  d'eau,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  plomb  et  on  précipitedans 
la  liqueur  filtrée  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré;  en  éyapoftot,  on 
obtiei^t  l'acide  chlorophénylsulfurique  sous  forme  de  sirop  Jaunfttre. 
Dans  une  atmosphère  desséchée  il  cristallise  en  prismes  qui  attirent 
l'humidité  et  se  colorent  en  rose  pAle.  Cet  acide  est  moins  solubla 
dans  l'alcool  que  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther;  il  est  fusible  par 
l'action  de  la  ebaleur  et  se  décompose  &  une  température  plus  élfiée 
en  dégageant  des  vapeurs  étouffantes. 

L'hydrogène  naissant  produit  par  l'amalgame  de  sodium  txtBf- 
forme  l'acide  chlorophénylsulfurique  en  acide  phénylsulfurique  iden- 
tique avec  celui  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  Milfariqoe  tor'la 
benzine.  L'hydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l'acide  fUJÊùr 
rique,  ainsi  que  la  potasse  bouillante,  n'ont  pas  d'action;  un  mélaqge 
de  chromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ne  produit  d'oxydation 
qu'en  solution  très-concenfrée;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et 
du  chlore. 

Le  chlorophénylsulfate  de  plomb,  traité  par  Tacide  azotique  d'une 
densité  de  i,5,  se  transforme  en  majeure  partie  en  nitrochlOTophé^ 
nate;  une  portion  se  décompose  en  sulfate  de  plomb  et  en  nitrochlo* 
rure  de  phényle  G'^H^lAzO^,  identique  avec  celui  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  le  chlorure  de  pbényle. 

Les  chlorophénylsulfates  sont  très-stables^  supportent  une  hanta 
température  sans  se  décomposer  et  sont  tous  solubles  dans  l'eau  ;  les 
sels  alcaloïdes  sont  assez  solubles  dans  l'alcool  absolu. 

Chlwùphénykulfaie  de  soude  (C<4IH::i)(SW)0,NaO  +  2H0.  Cristaux 

(i)  ÀnfuUen  der  Chimie  und  Pharmacie^  U  cxuii,  p.  iSi.  [Noav.  sér.,  t.  uvu.] 
Août  1307. 
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transpareats  ressemblant  i  des  cubes,  perdent  de  l'eau  et  deviennent 
blancs  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  A  100*  toute  l'eau  de  cristalU* 
sation  est  chassée* 

,  ChiarophényUulfaU  de  baryte  (Gi^H^)(SW}0,BaO  +  2H0.  Paillettes 
cristallines  nacrées. 

CMm^phénylsulfate  de  p7om6  (CiSH^l)(SH)4)0,PbO  +  2H0.  Ce  sel  cris- 
tallise d'une  solution  aqueuse  au-dessus  d'acide  sulfurique  en  gran- 
des masses  feuilletées  perdant  à  100<*  toute  l'eau  de  cristallisation. 
Sownis  à  la  distillation  sèche^  il  donne  de  l'acide  sulfureux  et  de 
petites  quantités  de  phénol,  et  une  substance  ayant  l'odeur  du  chlo* 
rurale  phényle. 

^- Oikrophényîsulfate  de  cuivre  (OmHXj(^0^)OfinO  +  6H0.  U  solu« 
lion  aqueuse  a  une  couleur  yert  jaunfttre.  Petites  aiguilles  cristallines 
d'un  yert  blanchâtre. 

^  aUorophényliulfaU  d'argent  (G«sHM:i)(SSO«)0,AgO.  Petites  écailles  cris- 
kHines  nacrées  d'un  gris  blanc,  se  colorant  lentement  en  noir  &  la 
ionûère. 

.  On  obtient  le  phosphate  â^ooByde  de  phényle  (G^>IPO)>PO^  dans  la  pré- 
paration du  chlorure  de  phényle;  après  avoir  chauffé  à  250<*  on  agite 
le  résidu  avec  de  la  soude  étendue^  puis  avec  de  l'eau;  enfin  on  ex- 
Mii  par  l'éther,  qui  abandonne  le  phosphate  sous  forme  d'une  agglo- 
BSération  de  petites  aiguilles  cristallines  transparentes,  fusibles  vers 
l(K^,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool^  l'élher  et  l'acide 
astforique  concentré  bouillant;  ce  dernier  dissolvant  l'abandonne 
pendant  le  refroidissement  &  l'état  de  longues  aiguilles  satinées. 
'Les  bases  énergiques  le  décomposent  en  acide  dioxyphénylphos- 
phorique 

(C««H»0)»,P05  +  2K0  =  (C«HH))2,K0,P0»  +  G«H50,K0. 

L'acide  dioxyphénylsulfurique  est  très-sol  uble  dans  l'alcool  et  dans 
rétber  ;  son  sel  de  baryte  cristallise  mal;  son  sel  d'argent  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  cristallines  satinées,  enchevêtrées,  indécompo- 
sables &  la  lumière. 

^Lorsqu'on  chauffe  10  grammes  de  phosphate  d'oxyde  de  phényle 
mtec  15  grammes  de  brome  en  tube  scellé  à  180^  pendant  quelques 
heures,  le  brome  se  substitue  à  une  partie  de  l'hydrogène  en  vertu  de 
l'équation  : 

(G*8HîK))3,P05  +  eBr  =  (G*«H*BrO)3,P05  +  3HBr. 

GoBvenablement  purifié,  ce  composé  constitue  de  petites  écailles  cris- 
tallines blanches  nacrées. 
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Préparation  de  Taeicle  saljliqne  chloré,  par  M,  CULCTiE  (i). 

Le  SBÎicyiate  de  méthyle,  conyenablement  traité  par  le^erchlorure 
de  phosphore,  se  décompose  ainsi  qu'il  suit  :  ^ 

(C«H502)(C202)0,C2H30  +  2PC15  =  (G«H*,a)C202,a  f  (?H3a  + 

HCl  +  2P02C13. 

Pour  obtenir  beaucoup  de  chlorure  de  sslyle  chloré^  oâ  opère  de  H 
manière  suivante  : 

On  ajoute  petit  à  petit  2  équivalents  de  perchlorure  de  phoepherê 
à  de  rhuile  degaaWieria  refroidie;  la  réaction,  vive  d'abord,  ae  âto- 
Aère  et  continue  douceosent  pendant  qu'on  chauffe  au  bain-marieé 
Lorsque  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  diminué,  on  met  en 
oomsûunication  avec  un  réfrigérant  ascendant  et  on  chfltallè*  On 
ioumet  ensuite  à  la  distillation  ;  ce  qui  passe  au-dessooa  de  246* 
renferme  autant  de  chlorure  de  salyie  chloré  que  de  chlorure  d6 
salyle;  vers  900»,  il  passe  de  petites  portions  de  trichlorure  de  ehloro- 
«aîyle. 

On  verse  ce  qui  a  passé  an-dessus  de  25^,  peu  &  pen^  dansnae 
gnmée  masse  d*eau;  il  se  déga^  de  Taeide  chlorhydrtqno^  et  tout  ne 
ffissout  à  Texception  du  trlchlorure  de  chlorosaiyle  qui  se  précipité 
sons  forme  d'une  huifo  brune  lourde. 

Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristaUine 
blanche  au-dessous  de  laquelle  se  trouve  une  pâte  brune  qui  est  nu 
mélange  d'acide  cfalôrosalyiique  et  de  l'huile  précédente.  En  fondant 
la  masse  et  en  faisant  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  eil 
peut  en  extraire  des  quantités  considérables  d'acide  cfalôrosalyiique. 
On  le  sépare  difflcilement  de  l'acide  salicylique  par  la  cristallisation, 
parce  que  les  solubilités  des  deux  acides  ne  diffèrent  pas  beaucoup. 
L'acide  chlorosaluflique  exige  8Si  parties  d'eau  à  0**  et  l'acide  salicj- 
que  1087  pour  se  dissoudre. 

Le  chlorosalylate  d'éihyle,  qu'on  prépare  facilement  au  moyen  du 
procédé  d'éthérification  par  l'acide  chlorhydrique»  est  un  liquide  buir 
Uux,  très-réfringent,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  &  243^ 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ,  t.  cxLui,  p.  19à.  [Noav.  sér.,  t.  lxvu.] 
Août  1867. 
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Aethni  des  métaux  alealiiis  mnr  le  eoton-pendre, 
par  M.  li.  SCOTT  (l). 

Le  coton-poudre  fait  subitement  explosion  au  contact  du  sodium  et 
du  potassium^  lors  môme  qu'il  est  complètement  sec  et  qu'on  évite 
tout  frottement.  Les  amalgames  de  ces  métaux  ne  produisent  pas  Tin- 
flanunation  du  coton-poudre. 

De  tous  les  autres  métaux,  l'arsenic  seul  exerce  une  action  ana- 
logue, mais  seulement  lorsqu'il  est  pulvérisé  et  qu'on  exerce  un  choc 
8or  le  mélange. 

Sur  r»0eiila(i  hippocastanimi  (li.),  par  M.  ROCHI^EDER  (2). 

L'auteur  pose  les  deux  séries  parallèles  suivantes  : 

Glycol  C*H«0*  Escigiycol  C**H»^04 

Glycolal  C*H*04  Escigiycolal  C*^H804 

Acide  ghcolique  C^H^O*  Acide  escigWcolique   C**H80« 

Glyoxai  C*H«0*  Esciglyoxal  '  C*4H»0* 

Acide  glyoxalique  C*H*0«  Acide  esciglyoxalique  C**H«0« 

Acide  oxalique  C^HK)^  Acide  escioxalique      C^^U^O^ 

Les  semences  d'œscidtis  hypocastanum  renferment  de  Tescigénine^ 

(c'est  la  formule  assignée  maintenant  par  l'auteur  à  ce  composé),  bo- 
mologue  de  l'esciglycol;  Tesciglyoxal  y  est  contenu  sous  forme  d'es- 
culétine  C'^H^O^^  par  suite  du  remplacement  de  H^  par  deux  radicaux 
iormyles;  l'acide  esciglyoxalique,  combiné  à  la  phloroglucine^  cons- 
titue le  tannin  du  marronnier. 

L'acide  esciglycolique  a  été  obtenu,  par  M.  Ulasiwetz,  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  surlaquercétine.  L'acide  escioxalique  se  forme 
par  l'action  de  la  potasse  sur  l'esculétine,  ainsi  que  l'escorcine, 

C*8H808, 

foi  est  l'esciglycolal  diformylique.  L'escigénine  est  contenue  sous  trois 
élats  différents  dans  les  cotylédons  das  graines  :  à  l'état  d'acide  acsci- 
nique,  d'argirescine  et  d'apbrodescioe. 

La  potasse  concentrée  bouillante  décompose  l'esculétine  en  acide  for- 
mique,  oxalique  et  escioxalique,  isomère  de  l'acide  protocaiéchique. 

(1)  Report  ofthe  Britisch  Association^  ISSS.  —  Journal  fur  praktische  Chemie, 
t.  ci^  p.  6&7. 

(2)  Sitzungsberichte  der  Akademie  zu  Wien,  t.  lv.  —  Zeiisehrift  fur  Chenue^ 
BOUT,  sér.,  t.  m,  p.  528. 
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La  dissolution  de  Tesculétine  a  lieu  avec  uue  coloration  rouge,  qui 
passe  au  jaune  et  au  vert  foncé  dans  les  parties  qui  ont  le  contact  de 
Fair;  en  versant  le  tout  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu,  il  se  sé- 
pare une  résine  noire  due  à  l'action  de  Tair  ;  après  Vévaporation  de  la 
solution^  on  peut  extraire  Tacide  escioxalique  du  résidu  par  un  mé- 
lange d'alcool  et  d*éthcr.  On  peut,  dans  cette  préparation,  remplacer  la 
potasse  par  la  baryte,  et  si  Ton  a  soin  d'opérer  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  qu'on  remplace  finalement  par  de  l'acide  carbonique  pour 
précipiter  l'excès  de  baryte,  on  obtient,  après  avoir  dé^composé  les  sels 
de  baryte  par  l'acide  sulfurique,  l'acide  escioxalique  en  cristaux  mi- 
croscopiques incolores^ 

C14H608  +  2H0. 

€et  acide  se  recoiinaît  aux  caractères  suivants;  sa  solution  n'est  pas 
moditiée  par  le  sulfate  ferreux;  additionnée  ensuite  de  carbonate  de 
soude,  la  liqueur  devient  bleu  foncé;  le  chlorure  feriique  la  colore 
en  rouge-brun  et  cette  coloration  devient  violette  par  l'addition  de 
soude. 

L'auteur  a  fait  connaître  antérieurement  l'action  du  bisulfite  de 
soude  sur  l'esculétine,  action  qui  donne  naissance  à  une  combinaison 

C18H608  +  NaO,HO,S«0*  +  HO, 

d'où  Ton  ne  peut  plus  retirer  l'esculétine;  Fauteur  suppose  qu'elle  a 
éprouvé  une  modification  isomérique;  il  nomme  cette  modification 
paraesculétine.  C'est  un  corps  de  la  nature  d'une  aldéhyde,  peu  solu- 
ble  dans  l'éther,  plus  soluble  dans  l'alcool,  très-soluble  dans  l'eau  et 
ci-istallisant  confusément  dans  le  vide.  On  ne  peut  lui  faire  perdre 
toute  son  eau  qu'à  une  température  élevée;  il  renferme 

Ci8HiiO«  =  C»8H«08  +  5H0. 

Exposée  dans  une  atmosphère  d'ammoniaque,  la  paraesculétine  se 
colore  immédiatement  en  rouge^  puis  en  violet,  et  finit  par  produire  un 
liquide  bleu  d'azur  qui  perd  l'excès  d'ammoniaque  en  présence  d'acide 
sulfurique,  pour  redevenir  rouge.  Ce  composé  ammoniacal  fournit  un 
sel  de  plomb  rouge  cuivré  qui  renferme 

3(C*8H7AzO»o,HO)  +  iOPbO 

et  qui  perd  de  l'eau  à  100<*;  la  substance  bleue  renferme  donc 

C*8HUzO*0; 

elle  paraît  se  former  suivant  l'équation  : 

CiSHôO»  +  AzH3  +  0*  =  C*8H7AzO«»  +  2H0; 
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à  cause  de  son  analogie  avec  l'orcéine,  Tauteur  la  nomme  escùrcHne, 

L'esculétine  se  combine  à  Thydrogène  naissant;  Tamalgame  de  so- 
dium donne  une  liqueur  qui  se  colore  en  rouge  à  l'air,  mais  Tacide 
sulfurique  empêche  cette  coloration.  Si  l'on  opère  cette  fixation  d'hy- 
drogène dans  une  solution  acidulée  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une 
snbstance  amorphe  qui  peut  être  extraite  par  Téther^  dont  la  solution 
aqueuse  donne  avec  l'azotate  de  plomb  un  précipité  jaune,  rougissant 
à  l'air,  ainsi  que  la  solution  qui  précipite  en  blanc  par  le  sous-acétate  de 
plomb.  Le  précipité  produit  par  l'acétate  de  plomb  renferme  un  acide 
isomère  avec  l'acide  caféique  de  M.  Hlasiwetz^.G^HH)^,  soluble  dans  les 
alcalis  avec  une  coloration  verte  qui,  à  Tair^  ne  tarde  pas  à  passer  au 
rouge. 

L'esculétine  a  donc  fixé  H^,  en  donnant  un  corps  qu'on  peut  compa* 
rerà  de  l'orcine  dont  2H  seraient  remplacés  par  2[C^(fiH);  l'auteur  le 
nomme  escorcine;  exposé  humide  à  l'action  du  gaz  ammoniac,  il  se 
transforme  rapidement  en  aescorcéine. 

L'esculétine  réduit  l'oxyde  pur  de  plomb,  le  bioxyde  de  manganèse, 
l'oxyde  de  mercure,  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Elle  est  attaquée 
éoergiquement  par  l'acide  chromique  et  par  l'acide  azotique  ;  on  obtient 
ainsi  des  corps  amorphes  difficiles  à  séparer. 

En  employant  l'azotate  d'argent  pour  oxyder  l'esculétine,  l'auteur  a 
obtenu  une  combinaison  résineuse  brune,  et  un  composé  isomère  de 
Feicalétine^  difficilement  cristallisable. 

Mmr  Te^eigéBine  et  4|ael4|ae0  eerps  TeUiiiui,  la  ea¥iieltte  et  la  ^i- 

neiriiie,  par  II.  W.  ROCHEiEDER  (1). 

1.  On  rencontre  parfois  dans  la  semence  du  marron  d'Inde,  au  lieu  de 
r^gyrescine  G^R^^Q^  qui  s'y  forme  habituellement,  un  autre  principe 
qui  en  diffère  par  C^H^  au  moins  ;  si  on  le  traite  d'abord  par  la  potasse, 
puis  par  de  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  alcoolique,  il  fournit 
non  de  l'escigénine,  mais  un  alcool  diatomique  G^H^^O^. 

2.  Lnquinovine  n'est  que  difficilement  attaquée  par  les  acides  étendus. 
M.  Hlasiwetz  l'a  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  al- 
coolique, en  un  corps  analogue  à  la  mannite,  et  en  acide  quinovatique. 
L'amalgame  de  sodium  produit  ce  dédoublement  avec  une  grande  fa- 
cilité. Si  l'on  ajoute  des  fragments  d'amalgame  à  une  solution  de  qui- 
novine  dans  l'alcool  faible,  elle  se  colore  rapidement  et  il  s'en  sépare 

(1)  Sitzungsber.  der  Akademie  zu  Wien,  t.  l?i  (1867).  —  Zeitschrift  fur  Che- 
mte,  noav,  sér.,  t.  m,  p.  537. 
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des  flocons  résineux  ;  si  l'on  décante  après  12  heures  et  qu'on  é?apore  la 
liqueur  au  bain-marie,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui^  essorée 
sur  une  brique  poreuse,  est  tout  à  fiait  incolore;  c'est  un  sel  de  soude 
qui  renferme  C«H37Naa8. 

3.  L'auteur  modifie  la  formule  G^^^H^'O^  de  Yadde  eaindque  en  l'écri* 
vaut  C^^^^O^;  par  une  dessiccation  prolongée^  il  perd  encore  un 
équivalent  d'eau.  L'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique  dé- 
double la  calncine  en  sucre  et  caSncétine  à  laquelle  l'auteur  avait 
d'abord  assigné  la  formule  C^H^^,  mais  qu'il  vaut  mieux  écrire 
G««H3H)«;  elle  résulte  du  dédoublement  : 

C80H«*O3«  +  6H0  =  C«H8^«  +  3C«H«0*«. 

Les  combinaisons  de  caïacétine  avec  la  potasse  et  la  baryte  C^H^^,KO 
et  C^^H^O^^  BaO  ne  sont  que  des  mélanges.  La  caïncétine  ne  parait  pas 
former  de  sels;  traitée  par  la  potasse  en  fusion^  elle  se  transforme  en 
butyrate  de  potasse  et  caïncigénine  C^^H^O^  : 

C44H340fi  +  6H0  =  2C8H804  +  C?8H>^, 

Caïncétine.  Acide  Caïncigénine. 

botyriqae. 

La  caïncigénine  ressemble  beaucoup  à  l'escigénine  C^*l^^,  dont 
elle  est  un  homologue.  On  ne  peut  pas  envisager  la  caïncétine  comme 
du  butyrate  de  caïncigénine,  car  il  manque  H^O'. 

L'amalgame  de  sodium  attaque  la  caïncine  dirsoute  dans  l'alcool' 
aqueux;  la  solution,  filtrée  après  24  heures  et  additionnée  d'acide  snl- 
furique  étendu^  donne  un  précipité  cristallin  qui^  lavé  et  séché^  foime 
une  masse  blanche,  d'un  éclat  soyeux  : 

C80H64O36  -f.  H*  =  C80H«8O36  =  H*0*  -f-  CSH^O*  +  (:7«H58O30. 

Caïncine. 

Gette  combinaison,  dissoute  dans  l'alcool  et  cbaufiTée  au  bain^marie 
pendant  6  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré^  se  trans- 
forme en  une  masse  brune,  gélatineuse  et  transparente;  celle-d,  lavée 
à  l'eau,  se  redissout  dans  un  peu  d'alcool  additionné  de  potasse.  I^ 
liqueur  alcaline,  privée  d'alcool,  laisse  déposer  une  combinaison  blan- 
che qui,  lavée  à  l'acide  chlorhydrique,  puis  à  l'eau,  se  dissout  dans 
l'éther.La  liqueur  éthérée,  étant  distillée^  laisse  une  masse  blanche  en 
partie  soluble  dans  l'alcool.  Cette  portion  soluble,  isolée  par  l'évapora- 
tion,  renferme  C3«fl«80*.  Elle  se  dislingue  de  la  caïncétine  C**H3*0«  en 
ce  qu'elle  renferme  un  équivalent  d'hydrogène  à  la  place  d'un  équiva* 
ent  de  butgryle  : 

C44H3406  =  C36H28Û*  +  GSR^O*  —  2H0. 
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Mwt  U  Mipaatee,  par  M.  R<l€HEiBllEB  (1). 

La  saponine  a  pour  composition  G^H^^<^,  mais  elle  est  quelquefois 
aecompagnée  d'un  homologue  C^^^H^O^^.  Son  dédoublement  en  sucre 
€t  sapogénine  est  représenté  par  l'équation  : 

CMH54036  ^  4H0  =  €28H«0*  +  3(C*2H«0*2). 

La  sapogénine  à  laquelle  l'auteur  assignait  autrefois  la  formule 
G^H^O^,  a  été  desséchée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  avant 
d*étre  analysée.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  sa  solution 
alcoolique  l'abandonne  en  aiguilles  soyeuses  blanches  ;  elle  se  dissout 
dans  la  potasse  faible.  Si  l'on  ajoute  de  la  potasse  concentrée  à  cette 
solution,  il  s'en  sépare  des  flocons  blancs  qui  sont  une  combinaison  po- 
tassique. Elle  a  les  caractères  d'un  acide  faible  et  renferme  H*  de  moins 
que  la  caïncigénine  G^^H^^.  Chauffée  avec  de  la  potasse  et  un  peu 
d*eaUj  elle  se  décompose  en  partie  en  donnant  un  corps  brun,  de  l'acide 
acétique  et  un  peu  d'acide  butyrique.  Une  grande  partie  de  la  sapogé- 
nine reste  inaltérée,  elle  ne  diffère  de  la  sapogénine  primitive  qu'en  ce 
qpa'elle  fond  déjà  à  128o. 

0  peut  arriver  que  le  dédoublement  de  la  saponine  ne  donne  nais- 
sance qu'à  deux  molécules  de  sucre;  dans  ce  cas  il  se  forme  un  corps 
gélatineux  C^H^O*^  analogue  à  la  quinovine,  ainsi  qu'un  autre  pro- 
duit G^H^*^  soluble  dans  l'alcool  aqueux  froid.  On  obtient  souvent 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  saponine  un  mélange  à 
éqoivalenU  égaux  de  C^OH^Qi*  et  de  C68H5*0*8,  soit  G^^sh^ôQS*. 

H.  Fremy  a  obtenu  un  produit  de  dédoublement  de  la  saponine, 
l'acide  esculique,  auquel  il  assigne  la  formule  C^^H^O^;  d'après  Tau- 
teuTj  cet  acide  renferme  C^^H^^^  et  résulte  du  dédoublement  : 

La  saponine  additionnée  d'un  peu  d'alcool  et  traitée  par  l'amalgame 
de  sodium,  au  soleil,  se  dissout  rapidement  et  laisse  déposer  des  flocons 
bruns;  la  solution  est  jaune  et  donne,  avec  l'alcool  absolu,  un  préd- 
ite ^latineux  qui  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  ;  la  liqueur  éva- 
porée donne  une  masse  saline  formée  de  carbonate^  d'acétate  et  d'un 
pen  de  bntyrate  de  sonde.  Le  dépôt  gélatineux  est  soluble  dans  l'eau; 
additionnée  d'acide  sulfurique  étendu  et  chauffée  au  bain-marie,  cette 
solution  se  prend  en  un  empois  qui,  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  de 
l'alcool  absolu  at  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  se  dédouble  ensapo- 

(i)  Joumai  fur  prakdsche  Chemie,  t.  en,  p.  98  (1867),  u»  18. 
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génine  et  sucre.  L'amalgame  de  sodium  n'a  donc  pas  modifié  la  sapo- 
génine  combinée  dans  la  saponine  ;  il  a  seulement  amené  la  dissolution 
des  impuretés  qui  accompagnent  la  saponine. 

La  saponine  sur  laquelle  a  opéré  l'auteur^  était  extraite  de  la  racine 
de  gypsophila;  reste  à  savoir  si  les  saponines  d'autres  provenances  sont 
identiques  et  se  comportent  de  même. 

Sur  la  inuMCmmattoni  de  r«eide  galli^iae  en  iumiBy 

par  M.  S.  liOEUlB  (l). 

jQsqu'l  présent,  on  a  toujours  regardé  l'acide  gallique  comme  un 
dérivé  du  tannin,  ce  dernier  étant  considéré  comme  un  glucoside  ;  les 
recherches  de  MM.  Rochleder  et  Knop  ont  mis  ce  dernier  point  en 
doute.  L'auteur  se  propose  de  revenir  sur  cette  question  ;  il  cherche 
seulement,  dans  ce  travail,  à  faire  voir  que  le  tannin  de  la  noix  de 
galle  est  un  produit  d'oxydation  de  l'acide  gailiqqe. 

On  sait  que  l'acide  gallique,  additionné  d'azotate  d'argent^  se  trouble 
et  laisse  bientôt  déposer  de  l'argent  métallique.  Lorsqu'on  agite  vive- 
ment avec  une  baguette  de  verre  le  mélange  des  deux  solutions,  il  s'en 
sépare  une  poudre  cristalline  blanche  qui  noircit  rapidement,  même 
dans  Tobscurité  ;  la  liqueur  filtrée  est  jaune  foncé  et  laisse  par  l'éva- 
poration  un  résidu  gélatineux  jaune  dont  l'apparence  est  la  même  que 
celle  des  résidus  de  l'extrait  aqueux  de  l'écorce  de  chêne,  du  bu« 
mac,  etc.  Seulement  ce  résidu  renferme  encore  beaucoup  d'acide  gal- 
lique ayant  échappé  à  l'oxydation.  Celle-ci  est  plus  complète  lorsque 
l'on  fait  agir  l'azotate  d'argent  sur  le  gallate  de  baryte  :  la  liqueur  sé« 
parée  de  l'argent  réduit,  après  24  heures,  et  débarrassée  de  l'excès 
d'azotate  d'argent  par  l'addition  de  chlorure  de  baryum  ;  la  liqueur 
filtrée  ayant  été  alors  additionnée  d'acétate  de  plomb  fournit  un  préci- 
pité qui  fut  lavé  complètement,  puis  décomposé  par  l'hydrogène  sul* 
furé.  La  liqueur  fournit,  après  évaporation,  un  résidu  fortement  co- 
loré, glutineux  à  chaud,  cassant  à  froid  et  très-soluble  dans  l'eau^  Ce 
composé  présente  tous  les  caractères  du  tannin  :  précipitation  des  alca- 
loïdes, de  la  gélatine,  des  solutions  métalliques,  etc.;  en  outre,  les  re- 
cherches que  poursuit  l'auteur  sur  le  tannin  lui-même  ne  lui  permet- 
tent guère  de  douter  de  l'identité  de  ce  produit  d'oxydation  avec  le 
tannin  naturel. 

(1)  Journal  fur  prakHtche  Chemie,  t.  ai,  p.  111  (18Ô7),  n*  It. 
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Avr  l'aeMe  qidn*tMiBi4|iie,  par  II.  O.  RBMBOliII  (i). 

L'acide  quinotaniiique  se  dédouble,  comme  Ta  montré  M.  R. 
SchwartZi  en  glucose  et  rouge  cincfaonique ,  sous  l'influence  des 
acides.  Si  Ton  filtre  et  qu'on  sature  dans  la  liqueur  filtrée  l'excès 
d'acide  par  de  la  baryte,  on  obtient ,  après  concentration  et  addition 
d'alcool^  un  précipité  floconneux  qui,  lavé  à  l'alcool  et  desséché,  con* 
stitue  une  masse  gommeuse  blanche.  C'est  une  combinaison  barytique 
de  glucose  -G*Hi<Ba^<(,HS^.  Le  sucre  séparé  de  cette  combinaison  ba* 
rytique  forme  un  sirop  jaunâtre,  à  odeur  de  caramel,  qui  se  colore  par 
la  chaleur,  et  qui  présente  les  caractères  du  sucre  de  raisin. 

Le  rouge  cincbonique  purifié  par  dissolution  dans  Tammoniaque  et 
précipitation  par  un  acide,  puis  séché  à  i35<>,  a  donné  à  l'analyse,  des 
nombres  que  l'auteur  traduit  par  la  formule  -G^H^z^^^  (R.  Schwarts 
aTait  indiqué  les  rapports  -G^^H^^^.  La  solution  du  rouge  cinchonique 
dans  l'ammoniaque  faible  donne,  par  l'addition  de  chlorure  de  bà- 
rjom,  un  précipité  barytique  floconneux,  rouge- brun^  qui,  séché  & 
195%  renferme  -G^^H^o^a^'^;  on  obtient  de  môme  une  combinaison 
calcique  ^H^^aO^^^;  Traité  par  la  potasse  en  fusion^  le  rouge  ciu- 
dididqae  produit  de  l'acide  protocatéchique  (?)  et  un  peu  d'acide  acé» 
tiiqiie* 

«vr  le  iMmia  de  ratanliia,  par  M.  A.  QRABOIVSIU  (2). 

La  racine  et  l'extrait  de  ratanhia  renferment  un  tannin  déjà  signalé 
par  M.  Wittstein;  l'éther  extrait  directement  ce  tannin,  ainsi  qu'une 
dre  qu'on  sépare  par  l'alcool.  Ce  tannin  est  rouge,  soluble  dans  l'eaui 
réduisant  le  tartrate  cupro-potassique,  colorant  les  sels  ferriques  ea 
▼ert  foncé  et  donnant  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  qui  ren* 
ferme 

d'après  Wittstein  ;  la  formation  de  ce  précipité  permet  de  séparer  le 
tannin  de  la  ratanhine  qui  l'accompagne.  L'acide  sulfurique  étendo 
dédouble  ce  tannin  en  une  matière  sucrée  et  en  une  résine  amorpba 
(rouge  de  ratanhia).  Cette  résine,  purifiée  comme  le  rouge  cinchonique^ 
a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule  -G^^^H^^M^ 

(1)  Sitnmftberiehte  der  Àkademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien^  U  LV.  «^ 
ZeUichrift  fur  Chemie,  noQ? .  sér.,  t.  m,  p.  458. 

(2)  SUxungiberichie  der  Akademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien,  t.  lt.  -» 
ZeUsehrifl  fur  Chemie^  nooT.  ter.,  t.  m,  p.  459. 
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C'est  la  formule  qu'a  assignée  H.  Rochleder  à  la  matière  rouge  pro- 
venant de  la  décompoûtion  de  tannin  du  marron  d'Inde.  Chauffé  avec 
de  la  potasse  fondue^  le  rouge  de  ratanhia,  comme  la  matière  ronge 
de  M.  Rochleder,  donne  de  Tacide  protbcat^hlqaê  H  de  là  pliforo- 
glucine  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse  foidue.  L'extrait  de  ratanbia 
lui-môme  subit  ce  dédoublement. 

mur  VtMàe  IKlieiiiiie,  par  M.  GnJUÊ^VirmUl  (1>. 

M.  Luck  a  décrit  sous  ce  nom  une  substance  obteuue  par  l'évapo- 
ration  de  Textrait  éthéré  de  la  racine  d^aspidium  filix  mas.  On  peut 
fobtenir  à  Taide  du  produit  officinal  Extract  filicis;  celui-ci  .laisse 
déposer  à  la  longue  des  cristaux  qui,  lavés  avec  un  peu  d*éther^  puis 
d'alcool  étbéré,  se  dissolvent  dans  Talcool  faible,  avec  le  secours  d'un 
peu  de  carbonate  de  potasse.  En  ajoutant  de  Tacide  acétique  à  cette 
solution^  décolorée  par  le  noir  animal,  l'acide  filicique  se  dépose  k 
l'état  d'un  précipité  volumineux  blanc  qui,  séché  à  100®,  renfenne 
-G  =  64,0  ;  H  =  6^3  (M.  Luck  avait  trouvé  €  =:  63,57  à  64,7$  et 
H=  6,47  à  6,30). 

Dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  avec  4  p.  dépotasse^  évaporé 
et  chauffé  jusqu'à  fusion,  Tacide  filicique  donne  du  butyrate  de  potas- 
sium; le  produit  traité  par  de  l'acide  sulfurique  donne  de  Vàciàe  hùy- 
figue  qui  a  été  analysé;  le  résidu  de  la  distillation  renferme  de  la 
phkroglucine  ^^B^^^,  Si  l'on  ne  pousse  pas  l'opération  ausisi  loin,  la 
phloroglucine  est  accompagnée  d'un  produit  cristallisable  se  distin- 
guant de  la  pfoloroglacine  par  une  soldbilité  bettueoup  plus  faible  et 
renfermant  •G^^^*^^.  Ce  produit  est  probablement  susceptflUed'étre 
dédoublé  en  phloroglucine  et  acide  butyrique  : 

C'est  de  la  monobutyrylphlorogludne  ^^ÏL^{G*W^)G^,  tandis  que  l'acide 
filicique  lui-môme  peut  être  envisagé  comme  de  la  dibutirylphloro- 
glucine  : 

Aoitfe  Addo  Pbh».  . 

filifliqne.  batyriqae.         roglneine. 

,  Oo  sait  que  MM.  Hlasiweii  -et  Pfaundlar  <mt  obtenu  de  l'acétyl-phlo- 
rbglêcine  et  de  la  benzollplilorogluciiie.  Lorsqu'on  iaii  agir  du  chlo- 
rure de  butiryle  sur  la  phloroglucine^  on  obtient  un  produit  cristalli- 
sable^ insoluble  dans. l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'^her,  et 
différent  de  l'acide  filicique. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  460.  * 
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La  iécoctioa  aqnerae  de  récurée  de  greoftfier  a  été  prédpilée  pcr 
FiÈétale  de  fkamb  en  deux  pardons  r  Fane  (^  est  d'un  juxoe  ssfe; 
Fnire  (S)  etf  dTaii  jasoe  phis  por  et  mains  flbceé.  La  lîqneizr  ftitrée 
leuieiuie  de  la  maimite.  Le  précrpîté  «.  traité  par  fhydrogëne  mA- 
foré,  donna  vne  IkpieaT  A  <in  renfSeRne  dn  tsnoiB  efifiuaire  et  vn 
tannîa  partinilief .  SI  Tan  traite  cette  Ii<{aear  par  de  l'acide  solfîiriqae 
étendo,  fl  ^len  sépare  nn  dépAt  géiatxneox  jaone^  et  la  soliitioa  filtrée 
cède  à  rétber  deax  principes  crirtalliisaliîesy  Tan  solable,  lautre  ioso- 
fcsa;  la  portion  walnMe  est  dé  raeidf  gtdOfM;  k  partioa 
!■»  Tcan  est  k  pendait  da  dédonUcnent  da  Lànnia  de  grc- 
r;  an  FabtieBt  pina  BMiirmpnr  de  k  iiçienr  M  peovenaat  da 
dn  «récifilé  h  pnr  ïhjdm^^ut  mlforé.  Cette  b^oeor  fiaor- 
réfmoEBtkn  à  ose  danee  ckaknr,  mna  pondre  amorfkc  et 
ï,  fû  ait  L'oEûir  ^raufianufae.  Cet  adde  est  in- 
rakool  et  dnv  Tétfcer,  il  rédoiâ  ks  flolalMna  idcalinca  de 
et  ^mwEat,  daaae  on  prÉeipité  nair  lErec  k  ciikrare  krii^ae 

Séckéà  MO-,  û  realoBC ^"BU^i^^.  Traité 

Adonna  an  sacre  ^W^O^  et  knfe- 

piaa  hool,  et  fai  cat  de  Fadde  eUagîfae 
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par  radditlon  de  soude.  Il  réduit  le  tartrate  cupro-potassique  et  préd- 
pile  la  gélatine.  L'acide  sulfurique  le  dédouble  en  un  sucre -GW*^^  et 
en  flocons  rouges  analogues  au  rouge  cinchonique  ;  c'est  le  rouge  /Ut- 
cique  ^^his^is  (7).  Ce  composé  à  l'état  brut  est  en  partie  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  ;  la  partie  insoluble  se  dissout  dans  l'anuDoniaque  et 
en  est  précipitée  par  les  acides.  Traité  par  la  potasse  fondue,  le  rouge 
filicique  donne  de  l'acide  protocatécbique  et  de  la  phloroglucine. 

Sur  rae^rfney  gliie««ide  eoBtena  dans  le  ealanni, 

par  M.  A.  FAUST  (i). 

On  épuise  la  racine  de  calamus  par  de  l'eau,  on  concentre  le  liquide 
filtré,  on  l'additionne  de  son  volume  d'alcool,  on  sépare  le  précipité 
qui  se  forme  et  on  précipite  la  solution  limpide  pi[r  de  Tacétate  et  du 
sous-acétate  de  plomb;  la  liqueur  alcoolique  filtrée,  étant  débarrassée 
de  Texcès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  est  ensuite  concentrée  au 
cinquième  du  poids  de  l'écorce  employée,  rendue  akaline  par  de  la 
soude  et  agitée  i  plusieurs  reprises  ayec  de  Tétber.  La  solution  éthérée 
abandonne  l'acorine  par  l'éTaporation,  à  l'état  d'une  masse  résineuse 
molle  ayant  la  couleur  du  miel.  L'auteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  solide; 
la  benzine  la  précipite  de  sa  solution  éthérée  ;  sa  solution  alcoolique 
est  légèrement  alcaline;  elle  se  dissout  difficilement,  mais  entièrement^ 
dans  l'acide  chlorhydrlque^  sans  le  neutraliser.  Cette  solution  réduit 
lentement  les  chlorures  d'or  et  de  platine;  le  phospbomolybdate  de 
soude  le  précipitCi  mais  l'acide  molybdique  est  bientôt  réduit.  L'aco- 
rine est  précipitée  par  le  tannin  ;  elle  dégage  de  l'ammoniaque  quand 
on  la  calcine  avec  la  chaux  sodée.  Elle  réduit  la  liqueur  de  FehUng. 
Traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  ou  par  l'eau  de  baryte,  elle 
donne  du  sucre  et  une  substance  résineuse  azotée. 

Sur  1*  BuHière  eolorante  du  «afran,  par  M.  B.  "WBMMM  (S). 

Les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  cette  matière  colorante,  nom- 
mée polychroïte,  sont  arrivés  i  des  résultats  divergents  ;  ils  n'avaient 
probablement  pas  obtenu  de  produits  identiques.  Pour  obtenir  cette 
matière  pure,  l'auteur  procède  de  la  manière  suivante  : 

On  épuise  le  safran  séché  &  100*  par  de  l'éther,  pour  le  priver  des 
matières  grasses  et  essentielles;  l'huile  essentielle  est  très-peu  abon- 

(1)  Àrchiv.  der  Pharmaeie^  t.  CLXZ»,  p.  ilh*  "-  ZHiichrifl  fîtr  Chemie,  bout. 
•ér.,  t.  III,  p.  730. 

(8)  Journal  fur  praktitehe  Chemitj  %.  ci,  p.  6S  (ISS?),  a*  10. 
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daata;  dla  est  légèrement  janne,  d'une  odear  doacefttre  très-pronon* 
oée,  qai  est  oeUe  da  safirin;  elle  se  résinifie  i  Ftir.  EDe  di^anlt  dans 
reao,  à  laquelle  elle  commoniqoe  one  réaction  adde.  Après  aToir  été 
épuisé  par  Téther,  le  safran  renferme  encore,  outre  la  matière  colo- 
rante, une  gomme,  des  principes  pectiques,  du  sucre  et  des  matières 
minérales;  tous  ces  corps  se  diasolrent  dans  Teau  ;  Talcool  en  précipite 
la  gomme^  la  pectine  et  une  partie  de  sels  minéraux  ;  la  solution  alcoo- 
lique étant  alors  traitée  par  l'éther  laisse  déposer  la  matière  colorante 
sous  forme  d'un  précipité  transparent  rouge-orange,  ayant  la  consis- 
tance du  miel  et  donnant  par  la  dessiccation  une  masse  cassante  rouge 
et  Titreuse,  déliquescente,  soiuble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  étendu; 
Takool  absolu  ne  la  dissout  que  difficilen^ent.  Cette  matière  n'est  pas 
ûéctûùrée  par  l'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré  lui  donne  une 
nuance  plus  foncée;  l'adde  nitreux  et  le  chlore  la  décolorent  facile- 
ment. 

Lapdiycfaroîte  ainsi  obtenue  renferme  encore  des  matières  minérales 
çt  un  peu  de  sucre.  M.  Henry  a  déjà  fait  Toir  que,  sous  l'influence  de 
l'acide  sulfurique,  elle  se  dédouble  en  sucre,  en  une  huile  essentielle, 
et  en  une  autre  matière  colorante  qu'on  a  nommée  crociRe;  U  est  pro* 
bablè  que  la  matière  colorante  obtenue  ayec  le  safran  renferme  déjà 
deçà  produits  de  dédoublement.  L'auteur  a  cherché  à  étudier  ces 
modnits  dérivés. 

lia  matière  colorante,  ayant  la  consistance  du  miel,  fut  décomposée 
par  l'adde  sulfurique^  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  la  matière  colo- 
rante se  dédouble  et  la  crodne  se  dépose  bientôt  sous  forme  d'une  pou- 
dre rouge  peu  soiuble  dans  l'eau,  soiuble  dans  l'alcool  d'où  l'éther  la 
prédpite;  les  alcalis  étendus  la  dissolvent  et  la  laissent  de  nouveau 
déposer  par  l'addition  d'un  acide.  Il  colore  l'acide  sulfurique  concen- 
tré en  bleu,  en  violet,  puis  en  brun  ;  Tacide  axotique  en  vert,  jaune  et 
enfin  en  brun. 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C^*H)^9,  et  celle  de  sa  combi- 
naison plombique  à  la  formule 

C3îHi70ii,PbO; 

quand  on  précipite  sa  solution  alcoolique  par  de  l'éther,  celui-d  en 
retient  en  dissolution  et  Tabandonne  par  l'évaporation  à  l'état  d'hy* 
drate  (?>fl*«0«. 

L'huile  essentielle  qui  se  produit  par  le  dédoublement  de  la  poly- 
cfaroite  est  jaune,  d'une  odeur  aromatique  de  safran,  bouillant  i  208- 
210*  et  soluble.en  toute  proportion  dans  Talcool  et  Téther;  Teau  la 
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-décompose  etideyiefntaeiâe,  elle  réduit  les  isels  ^'argent.  Sa  compoû- 
Hoû  correspond  à  la  formule 

C20H**O2. 

La  quantité  de  sucre  qui  se  forme  par  le  dédoublement  de  la  poly- 
chroïte  correspond  à  19,49  pour  cent,  ce  qui  conduit  à  admettre  que 
les  quantités  de  produits  de  dédoublement  de  la  polychroïte  sont  ex- 
primés par  les  rapports  : 

C64H36024       ^       CÎ0fll4OÎ       +       C^îH^SQ"       —       H^O*. 

i  molécule  1  molécule  .  i  molécule  1  molécule 

de  eroeiBo.  d'huile  essedUeUe.  de  glucoM.  û'i 
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If  ote  «or  la  eomposition  et  le  r61e  pky«iologi4|ae  de  I»  myélitte  «i 
de  la  eérébrine,  par  11.  H.  KOEHEiER  (1<). 

L'auteur  traite  le  cerveau  par  l'alcool  absolu  à  35  ou  45  degrés  cen- 
tigrades ;  il  dissout  ainsi  de  Tacide  formiquc,  un  acide  gras  contenant 
plus  de  6  atonies  de  carbone,  de  l'acide  lactique,  de  l'inosite,  de  l'hy- 
poxanthine  (de  la  créatine  chez  l'homme),  de  l'albumine  et  de  la  cho- 
lestcrine.  Le  résidu  déshydraté  est  épuisé  à  froid  par  l'éther.  La  so- 
lution éthérée  concentrée  au  tiers  est  précipitée  par  l'alcool  absolu 
froid.  Le  précipité  constitue  une  matière  neutre  phosphorée  qu'on 
lave  à  l'alcool,  qu'on  redissout  dans  l'eau  et  qu'on  précipite  par  l'acé- 
tate de  plomb.  Le  précipité  aurait  pour  formule  : 

Pb2C«0H70AzPO20 

(combinaison  de  myéloïdine  et  d'oxyde  de  plomb). 

La  solution  éthéro-alcoollque  d'où  s'est  séparée  la  myéloïdine  con- 
tient de  la  cholestérine  et  un  second  produit  azotophosphoré,  dont  le 

sel  de  plomb 

Pbioci48Hi3^AzPO»o 

est  soluble  dans  l'éther.  Ce  dernier  composa, 'traité  par  l'acide  suff- 
hydrique,  donne  l'acide  myéloïdique. 

La  myéloïdine,  séparée  par  HS  de  son  composé  plonibique,  donne^ 
lorsqu'on  concentre  sa  solution  aqueuse  à  100*,  un  acide  qui'montre 

(1)  Vird(»u/9<àrcfMiij,  fiirpfath,jÊnat/umiJl^kipioLit.!xafip.9Ui. 
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AU  microscope  les  formes  remarquables  de  la  myi'line  (acide  névro- 
tique). Cet  .acide  est  visqueux,  .gluant,  rougeâtre,  semblable  au  céru- 
men ;  son  odeur  est  rance.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  12*'  cenligr.  11  est 
soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  les  huiles  grasses.  Chauffé  à  HO* 
au  bain  de  sable,  il  se  transforme  en  une  substance  grise,  floconneuse, 
devenant  violette  par  Tiode  et  l'acide  sulfurique.  Les  alcalis  et  la  ba- 
ryte le  décomposent.  Les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  précipitent 
en  blanc  par  le  sublimé,  en  jaune  par  le  tannin.  L'acide  névrolique, 
vu  au  microscope,  se  présente  sons  forme  de  gouttes  huileuses  qui  se 
gonflent  par  Teau  en  donnant  les  figures  de  la  myéline.  La  composi- 
tion serait  représentée  par 

C*<>0H90PO34. 

Cérébrine.  —  Otto  prépare  la  cérébrine  en  délayant  le  cerveau  de 
'  bœuf  avec  de  l'eau  et  exprimant  à  travers  un  linge  ;  on  ajoute  un  excès 
d^cétate  de  plomb;  après  12  heures  on  passe  au  tamis,  on  fait  bouil- 
lir.:Le  précipité  formé  par  TébuUition  est  exprimé,  épuisé  à  l'alcool  fort 
«l  bonillani.  Le  dépôt  qui  se  forme  par  le  refroidissement  est  épuisé 
&  l'éther,  redissous  dans  l'alcool  absolu  chaud,  et  le  liquide  est  addi- 
tionné d'eau  de  baryte.  Le  liquide,  séparé  du  précipité  emplasiique 
qui  se  produit,  dépose,  en  se  refroidissant,  la  cérébrine  sous  forme 
if  une  masse  transparente  qui,  séchée  à  50°-70°  sur  de  l'acide  sulfuri- 
que^renferme  : 

C  -67,2  p.  o/o 

H  il,l    — 

La  cérébrine,  chauffée  en  tube  clos  à  130«  avec  de  l'eau,  se  convertit 
•en  une  masse  semblable  à  de  l'empois,  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
laie  est  blanche,  pulvérulente,  à  toucher  gras,  très-soluble  dans  l'al- 
cool, i'éther,  l'essence  de  térébenthine  (à  froid),  les  huiles  grasses,  le 
^chloroforme,  la  glycérine,  la  benzine  (à  chaud).  Fond  à  IfiO©  en  se  dé- 
composant et  donnant  un  corps  jaune^brun  ne  se  gonflant  pius*par 
Veau  ;  neutre,  soluble  en  violet  dans  Tacide  sulfurique,  soluble  dans 
yl?aeîde  a-zotique.  La  solution  alcoolique  précipite  en  jaune  par  l'acide 
tpkrtqoe;  en  blanc 'par  le  nitrate  d'argent,  l'acétate  de  plomb,  le  chlo- 
rure de  zinc.  Vue  au  microscope,  elle  offre  l'apparence  de  mûres  se 
'gmiflant  par  l'eau. 

Le  GOFveaa  •épuisé  par  i'éther  froid  étant  bouilli  avec  de  Tàlcool 
pendant  deux  heures,  on  filtre  ;  il  se  forme  par  refroidissement  une 
pouQrc  que  Ton  épuise  par  I'éther.  Le  réiâidu,  bouilli  avec  de  Talcool 
acidulé  d'acide  sulfurique,  laisse  uu  4ép6t  de  sulfates  de  chaux^t  de 
soude;  on  filtre  chaud.  Il  se  sépare  par  le  refroidissement  un  corps 
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blanc  que  i*auteur  appelle  myélomargarine  ;  on  le  lave  à  l'eau^  puis 
à  l'éther.  Le  résidu,  dissous  dans  Talcool  bouillant,  est  additionné 
d'ammoniaque.  Il  se  sépare  un  composé  ammoniacal  que  Ton  met 
en  suspension  dans  Teau  pour  le  décomposer  par  CIH.  On  obtient 
ainsi  la  myélomargarine  pure  : 

(C3*H3«O*0)  (?)  (1). 

Présenee  de  l'osone  dans  le  mmng  ;  «on  aelioB  «ar  ce  liquide, 

par  M.  HOZUVGA  (2). 

Schmidt  ayant  observé  qu'un  papier  imbibé  de  teinture  de  gayac 
donne,  après  évaporation  de  Talcool,  une  zone  bleue  lorsqu'on  y  dé- 
pose une  goutte  de  sang,  l'auteur  admet  que  l'hémoglobine  décom- 
pose la  molécule  d'oxygène  en  deux  atomes  dont  Tun  se  fixe  sur  l'hé^ 
moglobine  et  dont  l'autre  se  porte  sur  le  gayac.  La  présence  réelle 
de  l'ozone  (0*0)  dans  le  sang  n'est  pas  encore  démontrée.  Ceci  posé, 
l'auteur  passe  à  l'étude  de  l'action  de  l'ozone  sur  le  sang.  Il  fait  pas- 
ser à  travers  ce  liquide  de  l'oxygène  sec  ozonisé  par  les  décharges 
électriques,  au  moyen  de  l'appareil  de  Siemens  (1  litre  de  cet  oxygène 
correspond  à  O'^OIO  -—  0^%0 12  d'iode,  le  gaz  passe  à  raison  de  i  litre 
par  demi-heure,  et  le  sang  est  étendu  de  10  à  20  fois  son  volume 
d'eau  ;  ce  dernier  liquide  peut  être  remplacé  par  une  solution  d'hé- 
moglobine). Au  début,  on  voit  la  coloration  rouge  passer  au  brun- 
noir  ;  mais  bientôt  le  liquide  s'éclaircit  de  teixite  en  se  troublant.  Au 
bout  de  4  à  6  heures,  on  obtient  un  liquide  jaune  clair  surnageant  un 
dépôt  gris  floconneux.  Ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau,  l'acide 
acétique  et  la  potasse  étendue,  soluble  dans  la  potasse  chaude  et  con- 
centrée ;  la  solution  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  la  coloration  vio- 
lette caractéristique  des  albuminoïdes.  Le  liquide  renferme  de  la 
leucine^  pas  d'urée.  L'action  de  l'ozone  fait  immédiatement  disparaître 
les  deux  raies  d'absorption  de  l'hémoglobine.  L'hématine  résiste 
mieux  à  l'action  de  l'ozone  que  l'hémoglobine  ;  ses  raies  d'absorption 
disparaissent  plus  lentement.  L'eau  oxygénée  acidulée  agit  sur  le  sang 
comme  Tozone. 

L'ozone  altère  aussi  énergiquement  les  globules  sanguins,  qui  se 
gonflent  et  disparaissent  en  passant  par  des  formes  irrégulières.   ' 

(1)  Ces  résaltats  n'éclairent  pas  beaucoup  Thistoire  chimique  du  cerveau. 

P.Sch. 

(2)  Virchow's  Archtv.f  t.  xxii,  p.  350. 
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Mwc  la  eoaipoflilioii  de«  graisses  animaliss,  par  IIM.  E.  HCBMJMjKK 

'     et  A.  BEUVBCKE  (1). 

Ces  recherches,  faites  dans  la  station  d'essais  agricoles  de  Weende- 
GœttiDgen,  ont  pour  objet  d'établir  la  composition  des  graisses  et  de 
fournir  des  éléments  précis  aux  travaux  exécutés  dans  ces  établisse^ 
ments  sur  l'alimentation  et  Télève  du  bétail.  Nous  renvoyons,  pour  les 
procédés  et  les  détails  des  analyses^  au  mémoire  original,  et  nous  ne 
donnons  ici  que  les  résultats  généraux. 

La  graisse  de  mouton  a  la  composition  moyenne  suivante  : 

Carbone  76,65  p.  % 

Hydrogène  i2,03    -» 

Oxygène    .  11,36    — 

Son  point  de  fusion  est  situé  de  41  à  S2,5<»,  et  le  point  de  solidification 
de  24  à  43*. 
Pour  la  graisse  de  bœuf,  les  chiffres  sont  les  suivants  : 

Carbone  7^6,50  p.  % 

Hydrogène  11,91    — 

Oxygène  11,59    — 

Point  de  fusion^  de  41  à  50*.  Point  de  solidification,  de  15  à  36*. 
Enfin,  pour  la  graisse  de  porc  : 

Carbone  76,54  p.  V» 

Hydrogène  1 1 ,94    — 

Oxygène  11,52    — 

Point  de  fusion,  42^5  à  48o,  et  point  de  solidification,  de  1 5  à  28*. 

Les  points  de  fusion,  ainsi  que  la  composition  de  ces  graisses,  portent 
&  croire  que  la  graisse  de  mouton  renferme  relativement  plus  de 
stéarine,  et  ceUe  de  bœuf  plus  de  palmitine.  M.  Heintz  (2)  avait,  du 
reste^  déjà  signalé  ce  fait. 

Les  différences  de  composition  que  présentent  les  graisses  provenant 
des  diverses  parties  du  corps  sont  minimes,  elles  s'élèvent  à  0,5  p.  % 
environ  pour  le  carbone,  et  à  0,3  p.  %  pour  Tbydrogène  ;  mais  la 
variété  de  leur  constitution  n'en  existe  pas  moins  ;  ce  qui  le  prouve, 
c'est  la  différence  des  points  do  fusion.  La  graisse  des  reins  parait  ren- 
fermer le  plus  de  glycérîdes  solides,  et  celle  du  paniculus  adipotm 
est  la  plus  liquide. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxui,  p.  191.  |Noav.  sér.,  t.  Lxvi.] 
Mai  ISe?. 

(3)  Poggendor/fs  Annalen^  t.  lxxxvh,  p.  553,  et  t.  lxiiix,  p.  579. 
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L'influence  de  l'engraissement  sur  la  constitution  des  graisses  n'a 
pu  ôtre  établie;  toutefois,  rexanien  de  la  graisse  d'un  chien  maigre  et 
d'un  autre  gras  semble  indiquer  que  les  graisses  liquides  sont  en  excès 
au  commencement. 

La  proportion  d*eau  contenue  dans  le  tissu  graisseux  est  en  raison 
directe  de  la  quantité  de  membrane  que  celui-ci  renferme.  Chez  le 
mouton,  le  rapport  de  Teau  à  la  membrane  est  de  5,8  à  1  ;  chez  le 
bœuf,  de  6  à  1 ,  et  chez  le  porc,  de  4,7  à  1 . 

En  général,  un. tissu  graisseux  contenant  une  graisse  facilement 
fusible,  renferme  plus  de  membrane  et,  par  suite,  plus  d'eau  qu'un 
autre  tissu  imprégné  de  graisse  moins  fusible. 

Etude  des  membranes  du  tissu  graisseux,  —  Ces  membranes,  débar- 
rassées de  toute  graisse  par  Téther,  renferment  une  certaine  quantité 
de  matières  minérales;  la  membrane  de  bœuf  fournit  6,27  p.  %  d& 
cendres.  Lorsqu'on  les  traite  par  Tacide  chlorhydrique  faible^  on  enlève 
la  majeure  partie  des  substances  inorganiques,  et  leur  composition  est 
alors  la  suivante  : 


Mouton. 

Bœuf. 

Porc. 

c 

50,44 

50,84 

51,27 

H 

7,i9 

7,57 

7,25 

Az 

t5,39 

45,85 

«5>87 

0 

26,09 

25,19 

24,88 

Cendres 

0,89 

0,55 

0,73 

La  membrane  renferme  au  moins  deux  substances  différentes.  Ré- 
duite à  l'état  de  poudre  fine  et  bouillie  avec  de  Peau,  une  partie 
seulement  se  dissout;  la  solution  concentrée  fournit  une  matière  gé- 
latineuse, intégralement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  non  précipi- 
table  par  l'acide  acétique,  mais  précipitée  en  flocons  par  le  bichlorura 
de  mercure.  C'est  de  la  gluHne^  à  ce  qu'il  semble.  La  substance  inso- 
luble serait  du  tissu  élastique. 

Les  expériences  faites  sur  d'autres  graisses  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

1°  CMen  très-gras.  Point  de  fusion,  40<».  Point  de  solidification,  26®. 

2°  Chien  maigre.  Point  de  fusion,  40^.  La  graisse  est  en  partie  liqiiidB 
vers  15°. 

Composition  mayenne  : 

!•  2» 

C  76,66  76,60 

H  12,01  12,09 

0  11,33  li,3i 

La  graisse  d^on  chat  maigre  a  fourni  les  obsefrrutions  suiravtiRs  : 
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Ponnt  de  fusion,  3B^  :  la  gjiise  esl  en  partie  liquide  Tei^  i^"». 


c 

76,56 

H 

il,90 

0 

IK44 

La  graîBBe  de  cheral  reste  en  majeure  partie  liquide  vers  iS*,  et  sa 
composîtiasi  mo^eiine  est  : 


C 

T7,07 

1 

11,6» 

0 

1«,M 

Ches  Iliomine,  la  graise  présente  \es  caractères  suivants  :  La  graisse 
de  rein  (n*  i)  est  jannfttre,  fond  à  4i%  ne  se  solidifie  qu'après  refhÀ- 
dissement  eomplet  et  est  molle  à  45*  euTiron. 

La  giûse  dn  pamoàus  adipùsus  (n*  2!)  est  cm  grande  pvtîe  Uqofide 
ten  19*.  Gomposîtion  moyenne  : 

(0  (2) 

C  76,44  76,6a 

I  11,94  11,64 

0  11,62  11,26 

De  tontes  ces  observations,  les  «otoofs  condiMit  fU6^  poQf  ta» 
fti'iftiii  ■  des  provenanoeB  îsdiqaéeB,  la  osmposttitNi  oenlésteafte  est  en 
neafares  fonds: 

C  76,S 

H  12,0 

0  11,5 

La  graisse  de  cheval  seule  contient  environ  1/2  p.  Vo  ^^  P^^  ^  ^^ 

ai  0^2  à  0^  p.  %  CA  moins  d'hydrogène. 
Le  hemwt  soumis  aa  même  examen  a  donné  : 


C 

75,63 

H 

ii»87 

0 

12,50 

Le  point  de  fusion  est  37*.  Il  renferme  donc  1  p.  Vo  ^^  moins  de  car* 
hone  environ  que  les  graisses  des  tissus.  Les  recherches  de  M*  Chei^^ 
vreul  (1)  et  de  M.  Hrâiu  (2)  expliquent  ce  fiait  ;  oar^  àcOté  de  stéarine, 
de  palmitine  et  d'oléine^  le  beurre  contient  en  abondance  des  glycé- 
rides  d'acides  gras  volatils. 

'  (tfAfmaies  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  xxUi  p.  86S. 
(3)  PoggendorfPs  Armaient  t.  xc,  p.  137. 


400  CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Beekerekes  «or  la  «alive  et  «ar  les  organe*  «aliYaire*  da  DolioM 
Galea,  par  MSÊ.  de  liVCA  et  P.  PAIVCEBI  (l)« 

La  salive  du  Doltam  galea  (Tonne  cannelée)  renferme  de  l'acide  sul- 
furique  libre.  Voici  sa  composition  : 

Acide  sulfurique  4,05 

Chlore  0,02 

Potasse,  soude^  chaux,  magnésie, 
acide  phosphorique,  ler,  matières 

azotées  et  sulfurées  6,43 

Eau  89,50 


100,00 

» 

L'acide  sulfurique  libre  a  été  constaté  aussi  dans  Testomac. 

Dans  cet  animal,  les  glandes  salivaires  ont  un  volume  et  un  poids 
considérables.  Dès  que  les  glandes  ont  été  détachées  de  l'animal  et 
mises  à  l'air,  on  voit  des  bulles  se  dégager.  Si  on  introduit  ces  grandes 
dans  des  éprouvettes  sur  le  mercure^  le  gaz  peut  être  isolé  :  c'est  de 
l'acide  carbonique  pur.  Le  même  gaz  se  dégage  plus  facilement  lors- 
que les  glandes  sont  en  contact  avec  un  acide  très-étendu  ou  lors- 
qu'elles sont  chauffées  au  bain-marie. 

Le  tissu  de  ces  glandes  semble  donc  se  comporter  comme  une  ma- 
tière analogue  aux  carbonates.  A  quel  état  se  trouve  cet  acide  car- 
bonique? 

Une  seule  glande  pesant  75  grammes  a  donné  206  centim.  cul>e8. 

Les  glandes  ne  dégagent  pas  d'acide  carbonique,  quelques  heures 
après  la  mort. 

Ce  liquide  salivaire  n'est  pas  putrescible  à  Tair;  au  bout  de  trois 
mois  il  ne  possède  aucune  odeur  désagréable;  on  doit  même  le  re- 
garder comme  conservateur. 

Les  auteurs  ont  trouvé  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  les  glandes 
salivaires  de  neuf  autres  gastéropodes. 

Note  mur  la  putréfaetion  de«  œuùi  et  «ar  le*  prodaito  organioéo  qui 

en  résultent,  par  M.  Al.  DOIVIVÉ  (2). 

On  prend  des  œufs  déjà  vieux,  on  les  secoue  fortement  pour  mêler 
le  blanc  et  le  jaune,  on  plonge  les  œufs  danis  un  vase  à  moitié  rempli 
d'eau  distillée,  et  on  place  ce  vase  sous  la  machine  pneumatique. 

(1)  Comptes  rendus,  t  uv,  p.  712  (1867). 
(S)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  603  (18S7). 
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Pendant  que  le  vide  se  fait;  on  voit  la  surface  de  Tœuf  se  recouvrir 
de  fines  bulles  d*aîr  Eortant  par  les  pores  de  la  coquille.  On  mainlient 
le  Tide  pendant  plusieurs  jours;  quand  on  a  fait  sortir  les  gaz  de 
l'œuf,  on  donne  accès  à  l'air  extérieur^  et  on  laisse  les  œufs  dans  l'eau 
pendant  2  à  3  heures.  L*eau  pt^nètre  dans  l'œuf,  car  il  augmente  de 
poids;  on  le  retire  alors  et  on  l'abandonne  dans  un  coquetier. 

Il  est  clair  que  l'air  extérieur  s'infiltre  dans  l'œuf,  mais  ce  gaz  pé- 
nètre à  travers  un  filtre  tellement  fin  qu'aucun  corps  étranger  ne  peut 
s'y  introduire. 

Ces  œufs  abandonnés,  soit  dans  une  étuve  à  30  ou  35<*,  soit  à  la 
température  du  mois  de  juillet  à  Montpellier,  exhalent  au  bout  de 
huit,  quinze  à  vingt  jours  une  odeur  fétide.  Or,  dans  aucun  cas,  et 
quelque  soit  le  degré  de  putréfaction,  il  ne  s'est  jamais  montré  au  sein 
de  la  matière,  examinée  avec  le  plus  grand  soin  au  microscope,  la  plus 
petite  moisissure,  une  seule  monade,  un  seul  vibrion  ou  un  être  or- 
ganisé et  vivant  quelconque.  En  plaçant  Tœuf  dans  de  l'eau,  ce  li- 
quide devient  trouble  en  deux  ou  trois  jours,  et  on  y  découvre  des 
milliers  de  monades  et  de  vibrions;  quant  à  l'œuf,  il  ne  présente  au- 
cune trace  de  vie  ni  d'animation. 


CHIMIE  AGRICOLE. 
l'iililité  du  sel  marin  en  agrieuHare,  par  M.  VEJLTEB  (1). 

Suivant  M.  Velter  le  sel  marin  exerce  une  influence  favorable  sur  la 
végétation,  et  cet  effet  est  dû  aux  réactions  suivantes  : 

Le  sel  marin,  dans  une  terre  calcaire  et  riche  en  matières  organi- 
ques, se  transforme  en  carbonate  de  soude.  Le  chlorure  est  entraîné 
dans  le  sous-sol  à  l'état  de  chlorure  de  calcium,  et  le  carbonate  alcalin 
formé  agit  sur  les  matiôras  organiques,  dont  l'oxydation  devient  facile  : 
il  se  forme  alors  du  nitrate  de  soude. 

Or,  rien  de  semblable  ne  se  passe  dans  une  terre  où  le  sel  marin 
fait  défaut;  dans  une  semblable  terre,  l'oxydation  de  la  matière 
aiotée  est  très-lente,  et  finalement  la  quantité  d'acide  azotique  fourni  à 
la  plante  est  très-limitée. 

La  transformation  du  sel  marin  en  carbonate  de  soude  dans  une 

(1)  Comptes  rendus^  U  lxv,  p.  798  (1867). 
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terre  calcaire  chargée  de  matières  organiques  se  fait  assez  rapidement. 
Elle  s'est  effectuée  dans  les  circonstances  où  l'auteur  s'est  placé  en 
deux  mois  environ. 


Jiur  la  répmrtHïom  de  hi'  patMwe  et  de  1*  MHide  ÛÊmm  ie»iPé§K«WKr 

pftr  M.  Eog.  PEI^ieOT  (1). 

L'auteur  s'est  proposé,  dans  ce  travail,  de  constater  la  présence  ou 
rabsence  de  la  soude  dans  la  cendre  des  végétaux. 

La  recherche  de  la  soude  a  été  faite  par  diverses  méthodes  :  celle  à 
laquelle  on  a  donné  la  préférence,  consiste  à  ajouter  à  la  partie  de  la 
cendre  dissoute  dans  Teau^  un  excès  d'eau  de  baryte  qui  précipite  les 
acides  qu'elle  contient  sous  forme  de  carbonates,  de  sulfates  et  de 
phosphates  alcalins.  Après  avoir  séparé  par  filtration  le  précipité  bary- 
tique,  on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'acide  carbonique 
qui  sépare  la  baryte  en  excès^  sauf  une  petite  quantité  qui  reste  dis- 
soute à  la  faveur  de  l'acide  carbonique  ;  ceHe-ci  se  sépare  à  son  tour 
quand  la  liqueur  est  soumise  à  une  évaporation  partielle. 

Après  une  nouvelle  filtralion  on  sursature  la  liqueur  par  Tacidè 
azotique  et  on  la  concentre  de  manière  à  obtenir,  sous  forme  d'azotate 
cristallisé,  la  plus  grande  partie  de  la  potasse  contenue  dans  les  cen- 
dres. L'azotate  de  soude  qui  est,  comme  on  sait,  beaucoup  plus  sola- 
ble^  se  trouve  dans  l'eau  mère  qui  accompagne  le  nitre.  C'est  donc 
dans  celle-ci  que  la  soude  doit  être  cherchée. 

Dans  ce  but^  la  liqueur  est  traitée  par  Facide  sulfurique.  Le  résidu 
pravenant  de  son  évaporation  est  fortement  calciné  de  maïuère  JLavoii? 
les  sulfates  à  l'état  neutre.  On  reprend  par  l'eau,  et  on  sépare  à  l'état 
cristallisé  la  majeure  partie  du  sulfate  de  potasse  ;  l'eau  mère  qm  reste 
après  la  séparation  de  ces  cristaux  est  abandonnée  à  l'évaporation 
spontanée.  Si  les  cendres  sont  exemptes  de  soude,  elle  fournit  des 
prismes  transparents  de  sulfate  de  potasse  ;  dïins  le  cas  contraire*,  fe 
sulfate  de  soude  qui  cristallise  en  dernier,  apparaît  sous  forme  décris- 
taux  qui  s'efileurissent  peu  à  peu  et  qui,  par  leur  aspect  mat  et  fkri- 
neux^  se  distinguent  facilement  des  cristaux  limpides  de  sulfate 
de  potasse.  Quelquefois,  la  soude  a  été  cherchée  dans  le  résida  inso- 
luble; elle  pouvait  s'y  rencontrer,  en  effet,  sous  forme  de  silicate. 
Pour  l'en  séparer  on  a  fait  usage  d'acide  sulfurique  concentré  qu'on 
a  ensuite  séparé  par  l'eau  de  baryte.  Le  résultat  a  toujours  été  né- 
gatif. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  729  (1W7). 


CHIMIE  AGRICOUL  4è3 

L'jmtenr  a  constaté  directement  qu'on  méUnge  de  sulfate  de  po- 
tasse  et  de  sulfate  de  soude,  ne  renfermant  que  t  p.  %  de  ce  dernier 
sel,  donne  encoi^  dans  ses  dernières  portions  le  caractère  de  îefnores* 
cence  d'une  façon  sensible. 

Il  n*a  pas  rencontré  de  soude  dans  la  paille  et  le  grain  de  blé  et 
d'airoine;  dans  les  tiges  et  les  tubercules  des  pommes  de  terre; 
duis  k»  bois  de  cbéne  et  de  charme;  dans  les  feuilles  de  mûrier, 
de  tabac,  de  pifoine,  de  ricin;  dans  les  haricots;  dans  le  souci  ési 
vignes;  dans  leGfpsqpàOa  jMtesosns;  et  dans  les  feuilles  et  les  racinet 
de  pùiaîs. 

Celte  dernière  plante  avait  été  cultivée  à  c^té  des  plantes  dont  ht 
cendre  est  plus  ou  moins  riche  en  soude. 

Ces  plantes  appartiennent  presque  toutes  à  la  famille  des  AtH^ylicM 
ou  des  CMiopod^.  Bn  eflfet,  les  cendres  de  la  betterave  (feuilles  et  tu* 
hercules)^  de  l'arroche,  de  VAtr^kx  hasMa^  du  Chefwpodium  murft/f», 
de  la  tétragone  renferment  une  notable  quantité  de  soude,  sous  forme 
de  sel  marin  principalement. 

'    Héanmotna,  on  n'a  pas  trouvé  cet  alcali  dans  le  Chenopodiam  qninoa 
et  dans  les  épinards  qui  appartiennent  à  la  même  ftimille. 

La  mercuriale  et  la  zostère  qui  appartiennent  à  d'autres  familles,  ren- 
ferment également  de  la  soude.  U  en  est  de  même  des  fucus  qui  four- 
nissent la  soude  de  varech  ;  mais  rien  ne  prouve  mieux  la  préférence 
que  les  plantes  accordent  à  la  potasse  que  Fexibtcnce  d'une  quantité 
prédominante  de  cette  base,  dans  des  plantes  vivant  dans  un  milieu 
aussi  riche  en  soude  qu'il  est  pauvre  en  potasse. 

M.  Péligot  pense  que  c'est  à  la  stabilité  du  chlorure  do  sodium,  et  à  la 
résistance  à  la  formation  de  composés  doubles,  qu'il  faut  attribuer  le 
rôle  négatif  qu'il  joue  dans  les  phénomènes  de  la  végôlalion. 

L'auteur  déduit  de  ces  faits  que  le  sel  n'est  pas,  en  dehors  do  son 
emploi  comme  condiment  pour  l'entretien  du  bétail,  aussi  nécessaire  à 
l'agriculture  qu'on  l'a  supposé;  que,  môme  pour  les  belteravesi  on  a 
constaté  que  celles  dont  les  cendres  contiennent  le  plus  de  soude  sont 
celles  qui renlérment  le  moins  de  sucre^  et  que  si  le  fumier  do  fefOio 
est  préféré  à  l'engrais  humain,  c'est  peut-ôtre,  entre  autres  raisonai 
parce  ^e  le  chlorure  de  sodium  que  celui-ci  amène  dans  la  terra» 
s'accumulent  dans  le  sol,  finit  par  exercer  un  effet  nuisible  sur  la  v4« 
gétation. 
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f$uT  l'emploi  de  Foxyehlorure  de  sine  eomme  maslie, 
par  M.  D.  TOIil^IVli  (1). 

La  meilleure  manière  de  préparer  ce  mastic  pour  les  usages  du  la- 
boratoire consiste  à  mélanger  le  blanc  de  zinc  du  conmierce  avec  son 
volume  ou  la  moitié  de  son  volume  de  sable  fin  et  à  broyer  ce  mé- 
lange dans. un  morlier  avec  une  lessive  de  cblorure  de  zinc  ferrugi- 
neux de  1,26  de  densité;  il  faut  en  mettre  environ  le  poids  de  Toxyde 
de  zinc,  ou  un  peu  plus.  Une  lessive  plus  concentrée  fait  prendre  en 
masse  trop  rapidement  ;  si  elle  est  moins  concentrée,  le  mélange  reste 
trop  longtemps  liquide.  Pour  luter  les  appareils  avec  ce  mastic^  Fau- 
teur fait  pénétrer  les  bouchons  de  liège  à  quelques  lignes  au-dessous 
de  l'orifice  du  vase,  et  remplit  alors  cette  cavité  avec  la  bouillie  d'oxy- 
chlorure.  Ce  lut  est  surtout  recommandable  pour  les  appareils  de 
chlore;  l'auteur  a  pu  conserver,  de  tels  appareils  pendant  3  mois 
sans  élre  obligé  de  les  changer. 

Ciment  résistant  à  l'eau  et  an  feu,  par  M.  SMJNEMANN  (2). 

L*auteur  prépare  ce  ciment  en  mélangeant  une  partie  d*argile  sèche 
en  poudre  avec  deux  parties  de  limaille  de  fer  tamisée;  on  ajoute  à  ce 
mélange  de  Tacide  acétique,  de  manière  à  en  former  une  pâte  lisse^  et 
on  Tulilise  immédiatement. 

Ce  ciment  durcit  très-promptement;  il  rend  de  grands  services  aux 
industries  chimiques,  et  peut  notamment  servir  avec  avantage  dans 
les  distillations  des  corps  gras,  des  huiles  volatiles,  etc.,  pour  les  con- 
duites de  vapeur,  etc. 

daçnre  «ans  plomb,  pour  les  poteries,  par  M.  RICHARO  (3). 

Chacun  sait  les  inconvénients  que  présentent,  au  point  de  vue  de 
rhygiène,  les  vernis  chargés  de  plomb  dont  sont  recouverts  certains 
produits  céramiques,  et  surtout  un  grand  nombre  de  poteries  or- 
dinaires. 

(1)  Zeiischrift  fur  C hernie ,  t.  m,  p.  59/1. 

(2)  Journal  des  fabricants  de  sucre^  sept.  1867. 

(3)  Bullet,  de  la  Soc.  d^encourag,^  sept.  1867,  p.  558,  rapport  de  M.  Salvetat. 
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L'auteur  emploie  arec  le  plus  grand  succès  le  mélange  suivant  : 

Carbonate  de  soude  JOOO  kilog. 

Acide  borique  de  Toscane  800  — 

Kaolin  i25  — 

Carbonate  de  chaux  250  — 

Sulfate  de  chaux  250  — 

Feldspath  cristallisé  750  — 

Quartz  du  Tessin  280  — 

Fluate  de  chaux  150  — 

On  y  ajoute  du  manganèse  de  Piémont  dans  la  proportion  nécessaire 
pour  la  teinte  qu'on  yeut  obtenir. 

Ce  mélange  est  fntté,  broyé  finement,  puis  mêlé  avec  i  10  parties  de 
kaolin  et  52  parties  de  feldspath  pour  460  parties  de  fritte  :  on  l'ap- 
plique par  les  procédés  ordinaires  de  trempage;  mais  comme  la 
densité  du  mélange  est  bien  moindre  que  celle  des  vernis  plombifères, 
on  met  en  glaçure  avec  le  même  poids  de  matière  une  quantité  de 
pièces  beaucoup  plus  grandes. 

ChMMito  trèm-émm  et  trèth-rémUÊtmnim,  par  M.  S€H1¥ABTZE  (1). 

I.  On  fait  un  mélange  de  4  à  5  p.  d'argile  sèche,  2  p.  de  limaille  de 
fer,  i  p.  de  manganèse,  1/2  p.  de  sel  marin  et  1/2  p.  de  borax;  on  y 
ajoute  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  faire  une  bouillie  qu'on  ap» 
plique  immédiatement  sur  les  pièces;  puis  on  sèche  graduellement  et 
en  portant  finalement  la  température  jusqu'au  rouge  blanc.  Ce  ciment 
résiste  à  Teau  bouillante  et  à  la  chaleur  rouge. 

IL  On  mélange  intimement  2  parties  égales  de  peroxyde  de  manga- 
nèse en  poudre  et  de  blanc  de  zinc,  puis  on  y  ajoute  du  silicate  de 
soude  du  commerce,  de  manière  à  produire  une  bouillie  claire  qui, 
prcnnptement  appliquée,  donne  d'aussi  bons  résultats  que  le  ciment 
précédent. 

C^Ue  tmrie  b^4e,  par  M.  KIVAFIX  (2). 

On  prend  3  p.  de  colle  forte  en  petits  fragments,  on  y  ajoute  8  p. 
d'eaa  qu'on  laisse  séjourner  dessus  pendant  quelques  heures;  puis  on 
y  rerse  i/2  p.  d'acide  chlorhydriqae  et  3/4  de  p.  de  sulfate  de  zinc,  et 
l'on  chanflTeà  85<*  pendant  10  à  12  heures. 

Ce  mélange  ne  se  prend  pas  en  gelée  par  le  refroidissement,  et  il  est 

(1)  BmiUt.  de  la  Soc,  (fencouragem.,  noT.  1867,  extrait  da  Diog^er'i  Polyt, 
Joum. 

(S}  Buliet,  de  la  Soc.  d'eneourag.,  nor.  1867,  extrait  da  Wo'^henschrift  de* 
meaer-oefterr,  Getcerbe-Vereins. 
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très-ulile  pour  coller  tion-seuleraeal  le  bois^  mais  encore  la  porcelaioe, 
le  verre,  etc. 

Alliage  pour  la  fabrication  des  elichés  des  planehes  d'impression. 

par  M.  Éd.  HOFER-OnOfiJEAlV  (1). 

Cet  alliage^  dans  lequel  le  cadmium  est  substitué  au  bismuth,  est 

très-fusible  est  plus  résistant  que  ceux  au  bismuth  ;  mais  la  volatilité 

du  cadmium  entraine  uae  rapide  altération  de  cet  alliage;  il  est 

formé  de  : 

Plomb  500 

Ëlain  aeo 

Cadmium  St25 

Emploi  de  l'oxyde  de  ehrome  .posur  polir  l?acier,  par  H.  (iVQHft^  (!)• 

Le  rouge  d'Angleterre  (peroxyde  de  fer)  qui  est  généralement  em- 
ployé [dans  ce  but,  est,  d'après  l'auteur,  avantageu^ment  remplacé 
par  l'oxyde  de  chrome  obtenu  par  la  calcination  du  bichromate  de 
potassium.  On  sait  que  par  cette  càkination  il  se  prodiiit  un  mélange 
de  chromate  neutre  et  d'oxyde  de  chrome  :  oji  soumet  ce  mélange  à 
lalixiviatioo,  et  le  résidu  du'lavoge  desséché  constitue  l'oxyde  proposé 
par  M.  Stoss. 

Épuraiion  du  gaz  d'éclairage,  par  JI.  (SC^niïEIOEB  (3). 

On  sait  que  parmi  les  nombreux  procédés  d'épuration  du  gaz  de  l'éclai- 
rage, le  plus  généralement  adopté  repose  sur  l'emploi  d'un  mélange 
de  sulfate  de  calcium  et  d'oxyde  de  fer  hydraté  :  le  carbonate  d'ammo- 
niaque et  l'hydrogène  sulfuré,  qui  accompagnent  le  gaz,  sont  décom- 
posés par  ces  agents,  avec  formation  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de 
carbonate  de  calcium  d'une  part;  de  sulfure  de  fer,  d'oxyde  ferreux  et 
de  soufre  d'autre  part  :  on  lessive  ce  mélange  pour  en  extraire  le  sul- 
fate d'ammoniaque;  Toxyde  ferreux  se  transforme  à  l'air  en  peroxyde 
hydraté,  et  le  sulfure  de  1er  en  dulfate^  de  lelle.sorte  qjae.  ces  .produits 
peuvent  servir  assez  loDgteaip&;  mais  Le  «ouXre  et  les  matièces  gou- 
dronneuses s'y  accumulent  peu  à  peu,  et  il  arrive  un  moment  oùleur 
proportion  devenant  trè8-foJïteiiéce«ite  lenenpu^aUemeoldu  mélange 
désinfectant. 

(i)  IBulht.  de  la  Soc,  mâustr.  éh-Mfiikmtse,  }«iv.  1806,  p.  98. 
(5)  Amalesdu  génie  civil,  fév.  1868,  p.  112. 
(3)  Annales  du  génie  civile  fév.  1868,  p.ll3« 
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M.  Schneider  a  proposé  le  moyen  suirant  de  lui  rendre  ses  proprié- 
tés épurantes  :  la  matière,  derenne  inerte,  par  saîte  de  l'accu mulatîon 
du  sonfre  et  dn  goudron,  est  additionnée  de  moitié  de  son  poids  de 
limaille  de  fer  et  d*aDe  certaine  quantité  d'eau  :  il  se  forme  ainsi  du 
inlfare  de  fer  qu'on  laisse  oxyder  à  l'air  de  manière  à  le  transformer 
BOCcesBiTement  en  sulCate  ferreux,  puis  en  sulfate  ferrique  basique  ou 
mème^n  oxyde;  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  réagit  sur  le  gou- 
dron en  modifiant  sans  doute  sa  constitution,  de  sorte  qu'il  ne  masque 
|lii8  les  ppropriélés  désinfectantes  du  mélange,  qui  dans  ces  conditions 
parait  ponvoir  seriir  indéfiniment 


M*  Crace-CalTert,  dans  nue  leçon  intéressante  sur  le  phénol,  sa  pré- 
paration, ses  propriétés  et  ses  applications,  relate  que  le  picrate 
de  potasse  a  été  employé  en  grande  quantité  dans  ces  dernières  années, 
par  M.  Whitworth,  pour  charger  les  bombes  destinées  à  détruire  les 
cairasses  des  Taisseaux  de  guerre. 

Lorsque  les  projectiles  ainsi  préparés  frappent  les  plaques  de  fer  ou 
d'acier,  la  force  Tive  dont  ils  ?Eont  anîmés  par  suite  de  Fénorme  filesse 
avec  laquelle  ils  ont  été  lancés  par  le  canon,  est  instantanément  cou- 
rertie  en  chaleur  et  les  projectiles  se  trouvent  portés  à  la  tempéra- 
ture dn  rouge  naissant.  Cet^c  chaleur  détermine  rinflammaCion  du 
picrate  de  potasse,  et  le  d -^igemect  subit  d'une  énorme  quantité  de 
gaz  et  de  rapeur  peut  provoquer  une  expioàton  des  plus  violentes  et  des 
pins  désastreuses. 

yimmwéîÈe  ^mmàn  à  emmmm.  par  M.  HAIITV    2  . 

Cette  poadre  est  compose  avec  ti^n^  parties  de  cbUvate  de  pota.<- 
Bom,  16d^  parties  de  sulfura  d'ahum&îoa,  iê  parties  dé  charbon,  4C 
parties  de  blanc  de  baleine. 

On  peot  la  traz^sporter  saos  danger  d'explosion,  21  on  a  soin  de  ne 
mftler  qu'an  momrr.t  de  s'en  servir,  le  chlorate  de  pouUBom  (46  par- 
lMS>«iu  aotreai  mtetance^  (^  partie!!  >• 

.(t)  Chemûal  yett'i^  dfkeabn  1%>>T,  a'»  i2i,  p.  a». 
es]  DetÊMke  imimtneztiUv;i,  a'  i,  p,  if. 
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0ar  le  dinUroiiaphtol,  malière  eolorante  jaime  dérivée  de  la  napk- 

«aliiie,  par  M.  BRimiElfR  (1). 

MM.  Perkin  et  Church  ont  fait  voir  que  par  l'action  du  nitrite  de 
potassium  sur  les  sels  de  naphtylamine,  il  se  produit  de  Tazonaphtyl^ 
diamine^  substance  très-belle,  cristallisant  en  aiguilles  d'^un  jaune 
orangé,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine  :  sa  solution  prend,  au  contact  des  acides,  une  belle  couleur 
violette,  que  les  alcalis  ou  l'eau  même  ramènent  à  l'orangé.  M.  Chap- 
man  a,  depuis,  étudié  également  cette  action,  sans  arriver  à  des  ré- 
sultats extrêmement  nets. 

M.  Martius  réussît  à  préparer  une  matière  colorante  très-belle^  ac- 
tuellement fabriquée  sur  une  grande  échelle,  en  partant  de  ces  mêmes 
données.  Il  l'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  acide,  étendue,  de 
chlorhydrate  de  naphtylamine  une  solution  faible  de  nitrite  de  potas- 
sium, jusqu'à  ce  que  l'addition  d'un  alcali  détermine  dans  la  liqueur 
un  précipité  rouge  (dîazoamidonaphtol).  Aussitôt  que  la  transforma- 
tion totale  de  la  naphtylamine  en  diazonaphtol,  G^^H^Az',  est  effectuée, 
on  ajoute  au  mélange  une  quantité  convenable  d'acide  nitrique  et  on 
chauffe  jusqu'à  rébullition  (2).  Le  naphtol  à  l'état  naissant  est  immédia- 
tement transformé  par  l'acide  nitrique  en  dinitronaphtol  :  la  réaction 
commence  déjà  à  bO^,  un  abondant  dégagement  de  gaz  se  manifeste, 
et  le  nouveau  corps  vient,  sous  la  forme  d'une  masse  spongieuse  et 
cristalline,  surnager  la  liqueur.  Le  dinitronaphtol  C^<^H<^(AzO')^,  ainsi 
préparé,  est  dans  un  état  de  pureté  assez  grand;  on  l'obtient  absolu- 
ment pur  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  ou  en  le  transformant 
en  sel  ammoniacal. 

Le  dinitronaphtol  est  presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  diffi- 
cilement soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  ;  c'est  un  acide 
énergique,  qui  décompose  aisément  les  carbonates;  ses  différents  sels 
se  préparent  par  la  saturation  directe  de  l'acide,  ou  par  double  dé- 
composition :  ce  sont  des  corps  orangés  ou  couleur  de  minium.  Le  sel 
ammoniacal  que  l'on  emploie  pour  la  purification  de  l'acide,  est  pré- 
paré avec  l'ammoniaque  caustique  faible  ;  la  solution  filtrée  bouil- 
lante est  précipitée  par  le  sel  anunoniac  :  on  obtient  ainsi  un  beau 
précipité  orangé  de  dinitronaphtate  d'ammonium  ;  ce  sel^  recristallisé 

dans  l'eau  bouillante,  se  dépose  à  l'état  de  fines  aiguilles,  renfermant 

« 

(1)  Diogler's  Polytechn,  Journ,,  t.  clxxxvii,  p.  165. 

(2)  On  sait  par  les  travaux  de  M.  Griess  qa'il  se  forme,  dans  ces  eonditioiis,  du 
naphtol  C^oHH),  et  qu'en  même  temps  il  se  dégage  de  l'aiote.  Ch.  L. 
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une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  IIO^.  M.  Martiiis  a  préparé  les  divers 
sels  du  dînitronaphtol  ainsi  que  son  éther  étbylique. 

Le  dinitronaphtol  est,  d'après  Tinventeur,  une  des  plus  belles  et  des 
plus  solides  matières  colorantes  jaunes  qui  existent  :  il  teint  la  laine  et 
la  soie,  sans  mordants,  en  nuances  variant  du  jaune  citron  au  jaune 
d'or,  très-difTérentes  de  celles  que  produit  l'acide  picrique,  et  qui  pos- 
sèdent un  ton  verdâtrc.  —  Le  pouvoir  colorant  du  dinitronaphtol  est 
extrêmement  intense  :  1  kilogramme  de  la  combinaison  sodique  ou 
calcique  (qui  constitue  le  produit  commercial)  suffit  pour  teindre  200 
kilogrammes  de  laine  en  jaune  intense. 

Le  dinitronaphtol  est  isomérique  avec  le  corps  nitré  dont  la  prépa- 
ntion  a  été  indiquée  naguère  par  M.  Newton  et  par  M.  Knab. 

Sur  remploi  da  «nlfate  de  •odiain  dans  la  teinture, 

par  M.  liAIiOliCHIIÏ  (1). 

En  Angleterre  et  en  Allemagne,  on  emploie  sur  une  large  échelle 
le  sulfate  de  sodium  comme  auxiliaire  de  la  teinture;  mais  jusqu'ici 
le  rôle  de  cet  agent  a  été  peu  étudié;  l'auteur  vient  combler  cette  la- 
cune. 

Tout  d'abord,  le  sel  de  Glauber  agit  comme  tous  les  sels  solubles,  en 
augmentant  la  densité  de  l'eau  et^  par  conséquent,  en  élevant  son 
point  d'ébuUition  :  cette  propriété  est  d'un  certain  intérêt  pour  quel- 
ques couleurs;  le  violet  d'aniline,  par  exemple,  donne  des  nuances 
plus  ou  moins  rouges  ou  bleues,  selon  le  degré  du  bain  de  teinture. 

Lorsqu'on  teint  en  présence  d'acide  sulfurique,  le  sulfate  de  sodium 
agit  d'une  façon  spéciale  :  il  s'empare  de  cet  acide  pour  former  un  bi- 
sulfate ;  le  bain  conserve  donc  son  acidité  tout  en  ne  renfermant  pas 
d'acide  libre,  avantage  précieux  pour  les  tissus  mélangés  de  coton. 

On  sait  que  les  bois  rouges,  Torseille^  la  fuchsine,  etc.,  ne  teignent 
les  tissus  qu'avec  grande  difficulté,  en  présence  d'un  acide  ;  l'emploi 
du  sel  de  Glauber  permet  de  lever  cette  difficulté  ;  il  agit,  dans  ce  cas^ 
de  deux  façons  :  il  s'empare  de  l'acide  libre  pour  former  du  bisulfate, 
et  en  même  temps  il  détermine  la  précipitation  de  la  matière  colo- 
rante. (On  sait  qu'il  partage  cette  propriété  avec  le  sel  marin,  l'acétate 
de  sodium,  etc.) 

Dans  la  teinture  des  laines  filées,  il  arrive  fréquenmient  que  les 
laines  se  feutrent  par  les  changements  successifs  de  température  qu'a- 
mène le  travail  de  la  teinture^  lorsqu'on  est  obligé  de  les  sortir  du  bain 

(1)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  p.  hh" 
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pour  le  charger  d'une  nouvelle  quantité  de  couleur.  L'emploi  du  sul- 
fate de.  sodium  est  très-avantageux  dans  ce  cas  :  on  prépare  le  bain 
avec  une  forte  quantité  d'acide  et  de  couleur;  la  présence  de  l'acide 
empêche  la  couleur  de  monter,  mais  par  l'addition  successive  de  sul* 
fate  de  sodium,  on  débarrasse  le  bain  de  cet  acide  libre  et  on  permet 
à  la  couleur  de  se  fixer  sur  la  laine  ;  il  est  ainsi  très-facile  de  nuancer. 

On  se  sert  encore  avantageusement  du  sel  de  Glauber  en  le  mélanr 
géant  à  la  matière  colorante,  avant  le  commencement  de  la  teinture; 
la  couleur  est  précipitée  partiellement^  et  il  ne  s'en  dissoudra  de  nou- 
velles portions  que  quand  celles  qui  sont  en  solution  auront  été  absor- 
bées par  la  fibre  textile  :  on  réussit  ainsi  facilement  à  produire  des 
teintures  unies,  qui  sont  très-difiîciles  lorsque  la  matière  colorante  a 
une  puissante  affînité  pour  la  fibre;  outre  les  couleurs  d'aniline^  ce 
cas  est  applicable  au  carmin  d'indigo.  La  pratique  a,  du  reste,  fait 
connaître  des  faits  analogues  aux  teinturiers^  lorsqu'il  s'est  agi  de  tein- 
dre le  bleu  d'aniline  soluble  ;  il  a  été  promptement  constaté  qu'on  ne 
pouvait  teindre  des  bleus  unis  qu'au  moyen  de  solutions  neutres  ou 
très-légèrement  alcalines^  sauf  à  aviver  après  teinture^  dans  un  bain 
acide. 

Le  sel  de  Glauber  peut  être  remplacé  par  diverses  autres  substances 
dans  la  plupart  de  ces  emplois  ;  le  sulfate  de  magnésium^  de  potas- 
sium, le  chlorure  de  sodium,  etc.,  jouissent  de  propriétés  analogues; 
le  prix  de  chacune  de  ces  substances  guidera  le  teinturier.  Remar- 
quons seulement  que  quant  au  chlorure  de  sodium,  il  n^agira  jamais 
que  comme  précipitant  et  ne  pourra  pas  servir  à  neutraliser  Taction 
d'un  acide  libre. 

Beelierehe  de  Paiiiliiie  en  préMnee  de  Ui  Hliriillis, 
par  M.  IMÉHBlf  mrHDSHIâ  (1). 

On  sait  que  le  cblorure  de  chaux  donne  avec  l'aniline  nne  colora- 
tion bleue  et  avec  la  toluidine  une  coloration  brune  :  lorsque  les  deux 
bases  sont  mélangées,  cette  dernière  coloration  masqué  la  première  ; 
mais  si  l'on  ajoute  de  l'éther  au  mélange,  il  a'empare  de  la  matière 
colorante  brune  et  laisse  alors  apercevoir  la  coloration  bleue  de  la 
dissolution  de  chlorure  de  chaux. 

Lors  donc  qu'on  a  à  rechercher  l'aniline  en  présence  de  la  toluidine, 
il  est  convenable  de  dissoudre  les  alcaloïdes  dans  Fétlier,  d'étendre 
cette  solution  de  son  volume  d'eau,  puis  d'y  verser  goutte  à  goutte  du 

(1)  Dtutsche  Industriezeitung^  n9  11,  p.  108. 
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cUonM  de  diaux  :  si  la  solution  aqueuse  se  colore  ea  bleu,  on  con- 
duenè  ia  présence  de  raDiline. 


àm  lilMi  ^i'wafllM  «oUbie,  pa»  M.  ]VAi(€H#Iill  ^)» 

Le  bleu  d'aniline  soluble  est  produit  par  ractlon  de  l'acide  sulfa- 
rlqne  concentré  ou  des  bisulfates  alcalins  sur  le  bleu  ordinaire.  On  a 
Jusqu'ici  admis  que  la  modification  soluble  était  due  à  la  formation 
fnn  corps  sulfoconjugué  analogue  à  l'acide  sulflndigotique;  mais  au- 
cune analyse  n'était  venue  confirmer  cette  hypothèse.  L'auteur  s'est  as- 
flforé  qull  en  est  bien  ainsi  et  que  le  bleu  d'aniline  soluble  est  cons* 
titné  par  ane  teDe  combinaison.  La  substance  qu'il  a  analysée  a  pour 
formule 

CWH«7A23(3BO,SO«)  +  8Aq 

et  dérive  du  bleu  de  toluidine 

C8«H37Az3,2HO  ; 

«Ue  reafennail  une  certaûie  quantité  de  soude  combinée  à  l'acide 
Uetu 

Pour  dîsUngver  le  bleu  d'aniline  soluble  du  carmin  d'indigo,  avec 
iefuel  il  présente  de  grandes  analogies,  l'auteur  se  sert  d'une  solution 
éê  sonda  caustique ,  qui  transforme  promptement  à  rébuUition  le 
carmin  d'indigo,  tandis  qu'elle  n'attaque  que  difficilement  le  bleu 
d'aniline.  L'acide  acétique  ajouté  aux  deux  produits^  après  la  réac- 
ikm^  M  détermine  plus  dans  le  carmin  d'indigo  qu'une  coloration 
verdâke,  plus  fréquemment  rouge,  tandis  qu'avec  le  bleu  d'aniline 
la  coloration  bleue  reparait  immédlatemenU 

Veintnre  des  fiUi  de  eoton  en  vert  solide,  par  Mi.  &RA.IJI4  (2). 

L»  vert  an  pkmbak  de  cîmac  est  d'origine  anglaise  :  on  le  dodt  à 
M.  J.  Mercer  ;  son  application  est  généralement  tfèsHBàmple,XBais  pour 
inieiature  des  fils,  il  présente  certaines  diffieuUé»,  et  il  n'est  pat  rare 
d'jumr  des  fils  mal  mm  on  tachés. 

L'auteur  receounande  d'opéver  de  la  façon  suiirante<  ;  les  fils  (ik2  kilos 
J0O)y  Uen  dégraiseés  e>t  lavés,  sont  teioAs  en  bien  »oM^  k  la  tuve 
froids,  jcnqu'à  la  nuance  voulue,  puia  lavés. 

On  prépare  le  plombate  de  chaux  en  mélangeant  la  diesoUUicm  d'un 
Idlogramme  (Taeétate  4e  plomb  avec  le  lait  de  chaux  provenatnt  de 

(i)  Diagler's  Poiyt,  /oum.^  t.  glxxxvii,  p.  357. 
(a)  Deutsche  Industriezeitung^  isea,  tC  ky  p.  36. 
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4  kilogr.  de  chaux  vive;  ces  deux  produits  sont  mélangés  pendant  an 
certain  temps,  puis  on  étend  d'eau  et  on  laisse  déposer  ;  la  solution 
claire  (A)  est  décantée  et  mise  à  part;  sur  le  résidu^  on  verse  de  nou- 
veau de  Teau^  on  agite  bien  et  on  plonge  les  fils  dans  le  bain  trouble, 
on  les  laisse  pendant  la  nuit;  le  lendemain  matin,  on  les  retire^ 
on  les  lave,  puis  on  les  manœuvre  pendant  quelques  heures  dans  le 
bain  clair  (A). 

Quand  le  mordançage  en  plomb  est  terminé,  on  porte  les  fils,  sans 
les  laver,  dans  une  cuve  pleine  d'eau  froide  et  assez  grande  pour  qu'on 
puisse  les  manœuvrer  avec  facilité  ;  on  y  verse  la  solution  de  500  gram- 
mes de  chromate  neutre  de  potassium,  et  on  teint  très-promptement  ; 
puis  on  retire  les  fils,  on  ajoute  au  bain  500  gras^mes  d'acide  sulfu- 
rique  et  on  manœuvre  de  nouveau  les  fils  pendant  quelques  instants; 
enfin  on  porte  rapidement  à  l'eau  et  on  lave. 

L'important  dans  cette  opération  est  d'agir  avec  la  plus  grande  rapi- 
dité possible,  parce  que  Tacide  chromique  mis  en  liberté  attaque 
promptement  l'indigo,  et  donne  par  conséquent  des  taches.  C'est  pour- 
quoi la  cuve  dans  laquelle  on  opère  doit  être  très-grande,  afin  qu'on 
puisse  aisément  y  manœuvrer  les  fils  et  permettre  à  l'acide  de  les  pé- 
nétrer uniformément;  si  ce  résultat  n'est  pas  atteint,  la  chaux  reste 
fixée  sur  la  fibre,  par  places,  et  produit  ainsi  des  taches  auxquelles 
plus  tard  il  serait  impossible  de  remédier. 

Examen  d'une  soie  d'origine  françaUie  et  d'une  «eie  d'erigine  japo- 
naise, relativement  à  leur  aptitude  à  prendre  la  teinture, 

par  M.  E.  CHETREUI.  (1). 

Les  deux  échautillons  sur  lesquels  a  opéré  M.  Chevreul  ont  tous  les 
caractères  d'authenticité. 

L'organsin  d'origine  française  était  jaune,  la  soie  d'origine  japonaise 
était  grisâtre,  évidemment  moins  belle. 

On  a  décreusé  les  deux  soies  dans  les  mômes  conditions,  puis  on  a 
leint  deux  échevaux  du  même  poids  de  chacune  avec  de  la  cochenille, 
du  bois  de  Campôche,  du  bois  du  Brésil^  de  la  gaude  et  de  Tacide 
sulfoïndigotique;  enfin  chaque  couleur  a  été  soumise  au  débouilli> 
c'est-à-dire  à  l'action  de  solutions  bouillantes  d'alun  et  de  savon. 

M.  Chevreul  résume  ainsi  ses  essais  : 

«  Évidemment,  la  soie  d'origine  française  donne  à  la  teinture  des 
résultats  supérieurs  à  ceux  de  la  soie  d'origine  japonaise,  mais  évi« 

(I)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  697  (1867). 
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tanment  encore  la  différence  est  trop  faible  pour  justifier  ce  qu'on  a 
penséy  ce  qu*on  a  dit  de  la  mauvaise  qualité  de  Ja  dernière  relative^ 
ment  à  la  teinture;  car  je  ne  doute  pas  que  des  étoffes  de  soie  d'ori:- 
gine  française^  qui  ont  été  acceptées  comme  bonnes,  n'étaient  pas  su- 
périeures à  la  soie  japonaise  qui  a  été  l'objet  de  mon  examen  » 

CMMerrattea  éem  mmtm  par  dMiee»«ioa,  par  M.  €h.  liAMOIin'  (1). 

Le  contenu  des  œufs  est  versé  dans  une  longue  auge  demi*cyliQ« 
drique,  qui  peut  être  recouverte  par  un  couvercle  également  demi-* 
cylhidrique.  Un  axe  sur  lequel  sont  implantés  verticalement  des  dis- 
qnes  métalliques  peut  descendre  dans  l'auge,  et  par  sa  rotation  mélange 
le  blanc  et  le  jaune  des  œufs  et  les  convertit  en  une  masse  homogène* 

La  rotation  continuant,  Taxe  est  élevé  avec  ses  disques  et  soumis  à  un 
courant  d'air  chaud,  qui  dessèche  rapidement  la  matière  adhérente  aux 
disques.  Ces  derniers  sont  alors  mis  en  contact  avec  des  racles^  qui 
détachent  la  matière  desséchée  sous  forme  de  petites  écailles  ou  gra^ 
unies  qui  présentent  une  apparence  comme  cristalline.  L'axe  redescend 
dans  l'auge,  les  disques  s'y  recouvrent  d'une  nouvelle  quantité  de  ma- 
tière qui  à  son  tour  est  desséchée  et  détachée  des  disques. 

La  substance  des  œufs  ainsi  desséchée  se  conserve  indéfiniment  en 
conservant  la  saveur  et  les  autres  propriétés  des  œufs  frais.  Pour 
l'usage,  on  y  ajoute  de  l'eau  tiède  et  l'on  agite  jusqu'à  production  d'une 
«olntion  homogène. 

44  œufs  fournissent,  en  moyenne,  453  grtmdmes  de  substance  sèche. 

100  douzaines  d'œufs  ainsi  desséchés  n'occupent  plus  qu'un  volume 
^e  1  pied  cube  (28  litres  et  demi). 

VtillMUion  de«  jmuies  d'cealîi,  par  M.  THOlMJi  (3). 

On  connaît  un  certain  nombre  d'emplois  pour  les  jaunes  d'œufs  ; 
mais  depuis  que  l'industrie  de  l'impression  consomme  de  l'albumine 
en  quantités  considérables,  ces  emplois  sont  devenus  insuffisants^  et 
bien  souvent  on  est  obligé  de  jeter  les  jaunes. 

M.  Thomas,  se  basant  sur  ce  fait  qu'ils  renferment  environ  20  p.  % 
de  matières  azotées  ou  phosphorées  et  28  p.  %  de  corps  gras,  propose 
de  les  traiter  dans  le  but  d'en  retirer  ces  diverses  substances. 

Four  en  extraire  les  corps  gras,  il  soumet  le  jaune  à  l'action  du  sui- 

(1)  Chemical  Nem^  décembre  1867,  no  421,  p.  323. 
(S)  Bcevet  n»  78139. 
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iure  de  carbone  wx  de  la  benziae^  et  relire  par  la  distillation  de  cet 
dlâ0olTai!its  tin  mélange  d'acides  gpraii  et  de  graisses  qui  peuvent  être 
utilisés  dans  la  labrication  des  saross  ou  des  bougies.  Le  résidu  de  ce 
tfaltement  renferme  iotos  les  corps  azotés  et  phosphores,  et  peut  ser- 
vir avantageuseaient  comine  engrais  puissant. 

.     VMMeattM  é^  la.  êégmuh  PMf  WL  M*  FEUUt  de  Kew-^YorX  (!}• 

-  iÛO  fardes  de  eari>oiiat«  de  teryum  et  1S2  parties  de  sulfate  de 
plomb  sooi  mélangées  dans  un  vase  eonveoable  et  ame&ées  par  Taddi* 
tkm  d'eau  à  Tétat  de  pdte  Isq^iâe^  puis  chauffées  à  70«  pendant  3  à 
é  Jieures  :  le  mélange^  braisé  pendant  toute  la  durée  de  l'opération^ 
se  trouTe^  après  ce  laps  de  tempsi  compléteiaent  transformé  ensuUate 
de  harjum  et  carbij^te  de  plomb* 

:  J((ft0M  •-'  Les  euteiirt  n'iudiquent  aucun  moyen  de  séparer  ces  deux 
litt)st«nces  rune  de  Fautre  :  il  est  probable  qu'ils  proposent  l'emploi 
de  leur  mélan|;e,  et  que  fiehii<i  possède,  en  partie  du  moins,  les  pro* 
tdétée  couvrante»  de  U  eéruse»  fdropiiétés  qui  lont  tà  malheureusement 
défaut  BXk  sulfate  de  ha^Tum. 

iiiir  wne  iMMwello  a^étfiede  de  griUafe  des  ■Oaeretoy  epérieiemené 
deft  yr^ltee,  par  Jim.  WBQBIdPJUBY  et  Wr.  jSVOm»  (2). 

Les  ïûfnerais  pasnsetit  éTabord  pat  dent  appa^reils  mécaniques,  le 
broyeur  et  le  pulvénsateur,  qui  les  réduisent  en  pouttière  excessive- 
i!nent  ténue.  Ces  deux  macbiaes  présentent  comme  e«raetèi«  particu- 
liei^  la  g^nde  tapidité  (l(l^(^  &  9000  tofurs  par  minute)  avec  laquelle 
on  les  fait  fonctionner.  Le  pulvérisateur  agit  sous  riofluence  d'un  ven- 
tilateur, puisque  c'est  le  courant  d'air  qui  est  chargé  d'enlever  la 
poussière  fine  et  de  le  déposer  dass  des  chambres.  Daas  oat  appareil, 
les  corps  faibles  et  cassants  sont  seuls  pulvérisés^  tandis  que  les  corps 
ductiles  sont  réduits  en  grains  ou  en  lamelles.  Aussi  propose-t-on 
Tapplication  de  ce  principe  pour  le  traitement  du  cuivre  natif  du  Lac 
Supérieur,  en  vue  de  sa  séparation  de  sa  gangu  e  terreuse.  Le  système 
de  grillage  de  MM.  Whelpley  et  Storer  exige  que  le  combustible  soit 
également  réduit  en  poussière  extrêmement  fine» 

Le  grillage  du  minerai  pulvérisé  s'opèrô  dans  une  tour  ou  cheminée 

d*oxydatiqn. 
Cette  tour  a  7  à  l6  mètres  de  hauteur  et  est  construite  en  briques 


(1)  Deutsche  IndusiriezeUung^  idéi,  A*  ê,  p.  8#. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t  en,  nov.  1807,  p.  Kllk 
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réfraetaired.  Elle  est  à  doubles  parois,  laissant  entre  elles  un  petit 
înterraDe  dans  lequel  peut  circuler  Tair.  La  forme  de  la  tour  est  co- 
nique ;  1q  diamètre  à  la  base  est  de  i  i/3  à  2  mètres  et  de  i  mètre  à 
i  i/4  mètre  au  sommet.  Ce  sont  en  réalité  2  cônes  emboîtés  Tun  dans 
l'autre.  La  base  de  la  cbeminée  plonge  dans  un  réservoir  d'eau.  Le 
sommet  est  fermé  et  se  trouve  en  communication  avec  un  grand  ven- 
tilateur. 

Tout  près  et  placées  symétriquement,  se  trouvent  les  tuyères  par  les- 
quelles entre  par  le  haut  du  gaz  combustible.  Le  grand  ventilateur 
insuffle  dans  la  cheminée,  avec  Tair,  un  mélange  de  poussières  de 
pyrites  et  de  houille.  Ces  poussières  s'allument  au  contact  des  flammes, 
surtout  des  tuyères,  et  produisent  une  combustion  des  plus  intenses. 
On  le  conçoit,  en  considérant  Ténorme  surface  que  le  combustible  pré^ 
sente  à  l'air.  Une  colonne  de  feu  remplit  de  haut  en  bas  la  cheminée 
presque  entière;  les  parois  sont  chauffées  au  rouge  vif  et  il  se  déve- 
loppe une  chaleur  extraordinaire.  Ce  mode  de  combustion  pourra  re- 
cevoir de  nombreuses  applications.  Pour  donner  une  idée  de  la  haute 
température  qui  règne  dans  cette  tour  de  combustion,  les  auteurs 
rapportent  qu'une  barre  de  fer  doux^  introduite  à  environ  4  mètres  au- 
dessous  du  sommet  de  la  cheminée,  se  trouva  chauffée  au  rouge  blanc 
au  bout  de  30  secondes  et  se  plia  comme  de  la  cire,  quoiqu'elle  eût 
2  centimètres  et  demi  de  diamètre.  Suivant  qu'on  insuffle  plils  ou 
moins  d'air  avec  le  minerai  et  le  combustible,  on  peut  rendre  à  vo- 
lonté Fatmosphère  de  la  cheminée  soit  oxydante,  soit  réductrice. 

Le  grillage  des  pyrites  exige  une  température  qui  ne  soit  pas  trop 
haute  (pouii^viter  la  fusion  des  sulfures  de  fer  on  de  cuivre)  et  un  bon 
accès  d'air.  Lorsque  les  parois  de  la  cheminée  sont  fortement  chauf- 
fées, on  peut  beaucoup  diminuer  et  même  quelquefois  supprimer  le 
combustible. 

Le  soufre  et  le  métal  sont  rapidement  oxydés.  Les  oxydes  tombent 
dans  le  bassin  d*eaa  à  la  base  de  la  cheminée,  tandis  que  les  gaz  siri- 
fureux,  etc.,  traversent  une  série  de  chambres,  situées  au-dessus  du 
bassin  d'eau  et  communiquant  par  la  partie  inférieure  avec  le  bas  de 
la  cheminée. 

Lft  marche  des  gaa  est  facilitée  par  Taction  d'un  ventilateur  aspi- 
.  rant,  dont  les  palettes  battent  Teau  et  produisent  une  pluie  fine,  abon- 
dante, qui  précipite  les  poussières  métalliques  et  contribue  à  la  con- 
densation du  gai  acide  sulfureux.  Les  dernières  traces  de  ce  gaz  peu- 
ic»t  bcilemenl  être  absorbées  par  une  pluie  de  lait  de  chaux. 

Lorsqu'on  grille  des  pyrites  cuivreuses,  on  remplit  le  bassin,  au  lieu 
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d*eau  pure,  avec  une  solution  de  sel  marin  et  de  chlorure  de  calcium. 

On  provoque  ainsi  la  transformation  de  l'oxyde  cuivrique  en  oxyde 

cuivreax,  ou  plutôt  en  chlorure  cuivreux,  d'après  la  réaction  sui- 

vante  * 

a*Ca  +  S02  +  2CuO  =  S03CaO  +  Cl«Cu«. 

Le  magma  de  sulfate  de  chaux  et  de  chlorure  cuivreux  est  traité  par 
l'acide  hydrochlorique  chaud,  qui  dissout  le  chlorure  cuivreux  et  le 
laisse  déposer  par  le  refroidissement;  mais  par  la  présence  du  sel 
marin,  on  facilite  la  solubilité  du  sel  cuivreux. 

Le  minerai  grillé  déposé  au  fond  de  la  liqueur  est  amené  par  une 
vis  d'Archimëde  dans  une  fosse,  d'où  on  le  relève  de  temps  à  autre.  Il 
est  exempt  de  cuivre,  mais  renferme  assez  souvent  un  peu  de  pyrite 
ou  de  sulfure  métallique  non  oxydé,  dont  on  peut  achever  le  grillage 
en  le  faisant  de  nouveau  passer  par  la  cheminée,  si  la  teneur  en  métal 
en  vaut  la  peine.  Il  arrive  fréquemment  aussi  que  le  chlorure  cuivreux 
est  accompagné  de  quantités  du  reste  petites  et  variables  de  chlorure 
ferreux.  Pour  s'en  débarrasser^  on  ajoute  à  la  liqueur  une  quantité  pro- 
portionnelle d'oxyde  cuivrique,  qui  précipite  le  fer  à  l'état  d'oxyde  fer- 

rique  : 

3CuO  +  2FeCl2  =  Cu«Cl«  +  CuCl*  +  Fe^O^. 

La  solution  cuivreuse  exempte  de  fer  est  précipitée  par  un  lait  de 
chaux,  qui  régénère  le  chlorure  de  calcium,  et  l'oxyde  de  enivre  lavé 
et  séché  est  soumis  à  la  réduction.  [Il  serait  peut-être  plus  avantageux 
de  précipiter  le  cuivre  de  la  solution  ferreuse,  par  du  fer  métallique, 
afin  d'obtenir  du  cuivre  de  cémentation.  E.  K.]   ^  ^ 

Les  pyrites  aurifères  perdent  facilement  leur  soufre  par  ce  mode  de 
grillage  et  offrent  l'or  dans  un  état  divisé  très-avantageux  pour  Tamal- 
gamation. 

Les  auteurs  croient  ce  procédé  bien  plus  avantageux  et  moins  coû- 
teux que  les  autres  modes  de  .traitement  des  minerais  de  cuivre. 

E.  K. 

Moules  pour  la  galvanoplMitie,  par  M.  KIVBSS  (1). 

Pour  les  objets  de  grande  dimension,  la  gutta-percha,  qui  rend  de 
si  grands  services  à  la  galvanoplastie,  ne  peut  que  difficilement  servir 
au  moulage.  L'auteur  recommande  le  mélange  suivant  :  6  parties  de 
cire  blanche,  2  parties  d'asphalte,  2  parties  de  stéarine  et  i  partie  de 
suif  sont  fondues  ensemble.  Quand  le  mélange  est  devenu  parfaitement 

(1)  Deutsche  Industriezeitung^  1868^  n®  1,  p.  8. 
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homogène^  on  y  ajoute  du  noir  de  fumée  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit 
deyenu  d'une  belle  couleur  noire  :  enfin,  pour  donner  à  la  masse  plus 
de  corps,  et  l'empêcher  d'adhérer  au  modèle,  on  l'additionne  d'une 
petite  quantité  de  pifttre,  finement  pulvérisé. 

Les  modèles  sont  recouverts  d'une  légère  couche  d'huile,  puis  on 
coule  la  composition,  en  ayant  soin  de  ne  pas  l'employer  trop  chaude, 
parce  qu'elle  adhérerait  au  modèle.  Après  le  refroidissement,  les  mo- 
dèles se  détachent  très-facilement  de  l'original. 

Mmr  îm  ùiJkrîem*i»m  de  la  verrerie  ehiinique,  par  M.  J.  li.  STAIi  (1). 

On  sait  que  le  verre,  avec  lequel  se  fabriquent  ordinairement  les 
cornues,  ballons,  etc.,  employés  dans  les  laboratoires,  cède  aux  acides 
nitrique  et  hydrochlorique  bouillants,  des  traces  des  bases  qu'il  contient 
An  contraire,  le  verre  de  Bohême  qualifié  de  réfractaire,  et  en  générât 
les  verres  ne  renfeimant  point  d'alumine,  mais  un  excès  de  silice, 
résistent  presque  indéfiniment  à  Faction  des  acides  bouillants. 

Les  verres  réCractaires  sont,  par  contre,  très-difficiles  à  travailler  et  il 
liint  des  ouvriers  extrêmement  habiles  pour  en  fabriquer  des  vases 
d'âne  certaine  grandeur.  M.  Stas  constata  d'abord  qu'un  verre  à  base 
de  chaux  et  de  soude,  mais  renfermant  un  excès  de  silice,  est  aussi  peu 
attaquable  que  le  verre  de  Bohême  proprement  dit,  qui  est  à  base  de 
potasse  et  de  chaux.  Tenant  compte  de  ce  fait,  qu'un  mélange  d'équi- 
valents égaux  de  carbonates  de  potasse  et  de  soude  est  bien  plus  fusible 
que  chacun  de  ces  carbonates  pris  isolément,  M.  Stas  fit  faire,  dans  une 
vénerie,  des  essais  pour  remplacer  dans  le  verre  réfractaire  une  partie 
de  la  potasse  par  la  soude. 

Un  verre  très-réfractaire  et  inattaquable  par  les  acides,  à  base  de 
chaux  et  de  potasse  doit  renfermer  : 


Silice 

Potasse 

Chaux 

75,00 
15,00 
iO,00 

100,00 

En  remplaçant  la  moitié  du  potassium  par 

son  équivalent  de  sodium, 

on  doit  avoir  : 

Silice 
Potasse 
Soude 
Chaux 

75,00 
7,70 
5,00 

iO,30 

100,00 
(î)  Chemical  Nem^  Janvier  ises,  n»  W,  p.  i. 
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Dans  un  pareil  verre,  les  bases  sont  dans  le  rapport  des  équivalents  de 
la  chaux,  de  la  potasse  et  de  la  soude« 

On  fit  usage  de  sable  blanc  employé  dans  la  fabrication  du  cristal, 
de  carbonate  de  potasse  aussi  pur  que  le  fournissent  les  fabriques 
anglaises,  de  bicarbonate  de  soude  et  de  marbre  blanc,  le  tout  bien 
pulvérisé.  Les  matières^  employées  en  quantités  déterminées,  furent  mé- 
langées intimement  avec  10  à  12  Vo  ^^  ^^"^  i^oïds  d'acide  arsénieux  et 
introduites  dans  des  creusets  très*réfractaires,  où  on  les  porta  à  une 
température  assez  élevée  pour  obtenir  un  verre  bien  fondu  et  capable 
d'être  ti'avaiilé.  L'addition  d'une  si  énorme  quantité  d'acide  arsénieux 
avait  été  faite  par  le  directeur  de  la  verrerie,  dans  le  but,  disait-il,  de 
faciliter  la  fusion.  M.  Stas  avoue  qu'il  n'en  peut  concevoir  la  raison. 
Du  reste,  cette  addition  d'acide  arsénieux  n'eut  d'autre  inconvénient 
que  de  donner  lieu  au  dégagement  d'un  torrent  de  vapeurs  délétères, 
car  l'analyse  démontra  que  le  verre  produit  ne  retenait  pas  trace  d'acide 
arsénieux. 

Opérant  avec  des  proportions  convenables,  on  fondit  en  deux  fois 
d'assez  fortes  quantités  de  verre.  Ce  verre  fut  travaillé  en  ballons  à 
longs  cols^  en  petites  fioles,  en  cylindres,  etc.  Le  plus  grand  ballon 
qu'un  ouvrier  très-adroit  parvint  à  souffler,  pouvait  contenir  environ 
4  litres;  la  capacité  des  autres  ballons  variait  de  i  à  3  litres.  L'épais- 
seur des  parois  de  la  sphère  était  encore  assez  forte  pour  résister  à  la 
traction  occasionnée  par  le  retrait  que  présentent  les  nitrates  en  se 
solidifiant  après  leur  fusion  ignée. 

Le  verre  avait  un  reflet  jaunâtre  ;  il  était  extrêmement  dur,  peu 
élastique  et  aussi  peu  hygrométrique  que  le  meilleur  verre  réfhicfaire 
de  Bohême. 

M.  Stas  analysa  des  fragments  de  ballon,  provenant  de  deux  fusions 
différentes,  après  qu'ils  eurent  servi  à  ses  expériences. 

Ils  contenaient  : 

I  XI 

Silice                           76,4  77,3 

Potasse                        7,1  6,2 

Soudé                           5,9  6,5 

Chaux                        10,6  10^0 

100,0  iOÛ^O 

Dans  ces  analyses  on  détermina  directement  la  dlice,  la  potasse  et  la 
chaux.  La  soude  fut  dosée  par  dififérence.  Le  verre  contenait  en  outre 
des  traces  d'alumine^  provenant  des  creusets.  Cette  alumine  ne  fut  pas 
pesée  :  les  nombres  exprimant  les  Vo  ^^  soude  sont  par  conséquent  un 
peu  trop  forts.  E.  K. 
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Im  «ritftallkMin  ea  fer,  par  ■.  S.  STEVIIE  (i). 

La  pratique  a  fait  connaître  à  tous  les  chimistes  industriels  Tin- 
flnence  qae  la  g^randeur,  la  forme  et  la  profondeur  des  cristallisoirs 
exercen*  sur  la  nature  des  cristaux  :  une  importance  au  moins  égale 
ixâi  être  attachée  à  la  nature  des  matériaux  qui  servent  à  la  construc- 
tion des  cristallisoirs. 

Le  bois  doit  presque  toujours  être  rejeté  lorsqull  s*agit  de  substan- 
ces présentant  une  certaine  valeur,  parce  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  ses  joints  cèdent  à  la  pression  des  liquides  et  donnent  lieu  à  des 
uites  qu'on  ne  peut  que  difficilement  arrêter. 

Le  fer  est  utilisé  dans  la  majeure  partie  des  cas  où  l'on  a  à  faire  & 
àes  solutions  neutres  ou  alcalines;  mais  comme  il  est  presque  impos- 
sible d'empêcher  l'oxydation  de  ce  métal  et,  par  suite,  la  coloration 
du  liquide,  on  a  dû  rechercher  un  moyen  d'éviter  cet  inconvénient, 
qui  fréquemment  s'oppose  à  remploi  des  cristallisoirs  en  fer. 

L'auteur,  après  avoir  examiné  les  différents  enduits  connus,  a  dû  y 
renoncer;  mais  il  préconise  l'emploi  de  la  peinture  an  minium  de  fer 
(peroxyde  de  fer  et  alumine);  les  vases  recouverts  de  cet  enduit  ont 
iervi  pendant  plus  d'un  an  à  opérer  la  cristallisation  de  salpêtre,  de 
sulfate  de  potassium,  de  chlorure  on  de  nitrate  de  baryum,  sans  que 
les  produits  obtenus  aient  été  le  moins  du  monde  colorés. 

On  applique  cet  enduit  sur  les  parois  de  fer,  nettoyées  à  la  pierre 
ponce,  puis  parfaitement  séchées  ;  l'enduit  lui-même  est  préparé  en 
mélangeant  le  minium  de  fer,  bien  pulvérisé,  avec  de  l'huile  de  lin 
rendue  siccative  par  le  manganèse. 


Bmr  la  régéaérstioB  do  miaire  de*  marcfl  de  ••ade, 
par  ■•  A.  0€HECBER.KEIiT5raeB  (2). 

L'auteur,  dans  cette  notice  historique,  donne  les  détails  qni  suivent 
for  lus  différents  procédés  mis  en  usage  aujourd'hui  pour  la  régéné- 
ration du  soufre. 

Cette  induttrie  a  pris  naissance  en  Allemagne.  Le  problème  était 
partiellemeni  résolu  dans  ses  différents  détails  par  les  recherches  an- 
térieures des  chimistes^  et  la  question  était  circonscrite  dans  l'étude 
en  traû  points  suivants  : 

(i)  Dinf^s  PoljfU  Jowrm,^  U  CWITu,  p.  Zifi,  et  Httmburger  Gewéerbebatt^ 
gm,  a*  43. 

(S)  BtUkt.  de  la  Soc.  industr.  de  Mulhouse.  Téffiet  iMi. 
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1*  L'application  convenable  de  l'oxydation  par  l'air^  de  manière  à 
obtenir  des  composés  qui,  traités  par  un  acide,  ne  dégageassent  pas  de 
gaz  et  n'exigeassent  qu'une  molécule  d'acide  pour  la  précipitation  de 
plusieurs  molécules  de  soufre; 

2**  L'emploi  des  résidus  du  cblorure  de  chaux^  soit  comme  principe 
acide,  soit  comme  sels  métalliques  capables  de  fixer  le  soufre  ou  encore 
de  le  précipiter; 

3<»  L'extraction,  la  purification  et  la  fusion  du  soufre  brut  précipité. 

Les  travaux  de  MM.  Losb  (1852),  Noble,  Townsend  et  Walker  (1860) 
avaient  porté  sur  la  première  question  ;  ceux  de  MM.  Townsend  et 
Walker,  sur  la  seconde  combinée  avec  la  première  ;  enfin  la  troisième 
n'avait  pas  encore  été  abordée.  Tel  était  l'état  des  recherches  à  ce 
sujet,  lorsque  MM.  Guckelberger  et  Schaffner  arrivèrent  au  but,  en 
traitant  les  marcs  de  soude  oxydés,  par  l'acide  chlorhydrique  (!)• 

De  là  à  l'emploi  des  résidus  du  chlorure  de  chaux  en  place  d'acide 
chlorhydrique,  il  n'y  avait  plus  qu'un  pas  à  faire;  il  suffisait  de  suivre 
Ift  voie  tracée  par  MM.  Townsend  et  Walker  dans  leur  brevet  de  i860, 
et  dont  voici  quelques  extraits  : 

....Pour  retirer  le  soufre,  on  mélange  la  solution  de  sulfure  de 
calcium  que  nous  appellerons  liqueur  non  oxydée  (provenant  de  l'oxy- 
dation par  l'air  des  marcs  de  soude)  avec  du  chlorure  de  manganèse 
provenant  de  la  préparation  du  chlore.  —  On  peut  alors  obtenir  à 
volonté,  suivant  les  proportions  employées,  soit  du  soufre,  soit  un 
mélange  de  soufre  et  de  sulfure  de  fer,  soit  encore  un  mélange  de 
soufre,  de  sulfure  de  fer  et  de  sulfure  de  manganèse.  —  Le  sulfure 
de  manganèse  est  brûlé  dans  des  fours  semblables  à  ceux  des  pyrites  ; 
et  le  résidu,  contenant  une  forte  proportion  de  manganèse,  peut  être 
utilisé  dans  la  préparation  du  chlore. 

L'usine  de  Dieuze  a  rendu  ce  procédé  tout  à  fait  pratique  en  y  ap- 
portant certains  perfectionnements  dus  aux  recherches  de  MM.  Kopp 
et  Hofmann. 

Les  premières  recherches  de  MM.  Guckelberger  et  SchafiTner  datent 
de  l'année  1858. 

M.  Scha£fner  a  fabriqué  dans  l'usine  d'Aussig,  en  1866,  plus  de  huit 
mille  quintaux  (400,000  kil.)  de  soufre  pur,  préparé  par  le  procédé 
suivant  : 

La  première  oxydation  a  lieu  en  gi-ands  tas;  la  masse  est  lessivée; 

(1)  L'antenr  cite  des  lettres  de  M.  le  professeor  Baff  de  Giessen  et  de  M.  Schaff- 
ner, lettres  qui  établissent  la  priorité  de  l'emploi  de  ce  procédé  en  favear  de 
MM.  Gackelberger  et  Schaffner. 
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te  résidas,  laissés  dans  les  bassins  de  liziyiation^  sont  soumis  à  l'ac- 
tion des  gai  provenant  des  foyers  de  la  fabrique,  avant  que  ceux-ci  se 
tendent  dans  la  cheminée.  Ces  gaz,  composés  d'acide  carbonique,  de 
vapenr  d'eau  et  d'air  en  excès,  produisent  une  oxydation  très-prompte; 
on  lessive  à  nouveau  et  on  recommence  cette  opération  une  seconde 
fois.  Les  liquides  obtenus  sont  traités  par  l'acide  cblorbydrique,  et  le 
soafre>  lavé,  est  fondu  dans  l'appareil  à  haute  pression» 

En  résumé,  le  procédé  généralement  employé  consiste  aujourd'hui 
è-falre  agir  l'air  sur  les  marcs  de  soude  (i)  de  manière  à  provoquer  la 
fèrmation  de  polysulfures  et  d'hyposulfites.  A  Dieuze,  cette  oxydation 
est  activée  par  une  adjonction  de  sulfure  métallique. 

Les  marcs  oxydés  fournissent  une  dissolution  sulfurée  qui  est  traitée, 
$oii  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  les  résidus  de  la  fabrication  du 
chlore.  Enfin  le  soufre  précipité  est  purifié  et  fondu  par  le  procédé 
de  M.  Schaffner. 

Au  point  de  vue  théorique,  c'est  M.  Losh  qui,  le  premier,  a  cherché  ' 
à  tirer  parti  de  l'action  de  l'air  sur  les  marcs.  (Brevet  de  1852.) 

MM.  Guckelberger  et  Schaffner  ont  déterminé  les  conditions  les  plus 
fiiToràbles  à  la  transformation  des  marcs  par  l'air. 

Enfin  MM.  Townsend  et  Walker  (brevet  de  1860),  et  l'usine  de  Dieuze, 
ont  appliqué  les  résidus  du  chlorure  de  manganèse  à  la  décomposition 
des  marcs  oxydés. 

On  doit  aussi  à  M.  Schaffner  l'invention  de  la  fusion  du  soufre  à 
haute  pression.  L'appareil  de  M.  Schaffner  est  une  des  parties  essen* 
tiellea  de  tout  procédé  d'extraction  du  soufre  des  marcs  ;  en  effet,  le 
soufre  brut  obtenu  est  très-chargé  d'impuretés  et  principalement  de 
sulfate  de  chaux;  impuretés  que  la  méthode  de  M.  Schaffner  éloigne 
complètement. 

0«r  m  MMjea  rapide  de  reeomBattre  la  prémemte  de  Taleeel  «my* 

lii|ae  dftiui  Taleoel  (2). 

On  sait  que  pour  beaucoup  d'usages  il  est  important  d'avoir  entre 
les  mains  de  l'alcool  absolument  privé  d'huile  de  ponmies  de  terre 
(fuseloel);  cela  est  indispensable,  notamment,  pour  la  parfumerie  et 
pour  la  fabrication  des  liqueurs. 

(1)  M.  Mond  active  beaacoap  roxydation  en  faisant  passer  l'air  dans  les  rési- 
das placés  dans  les  bacs  de  Uxiviation  an  moyen  d'une  pompe;  mais  cette  opé- 
ration ne  réossit  qoe  sur  les  marcs  très-poreux,  tels  que  les  produisent  certaines 
usines  anglaises. 

(2)  Din^er!s  Polytechn,  Jourru^  t.  CLxxxvn,  p.  88. 
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Le  moyen  suhrant  paraît  très-pratique  ;  Talcool  à  essayer  est  éteoda 
de  son  volume  d'éther  rectifié,  puis  le  tout  est  addiiiouné  d'un  égal 
Tolume  d'eau  ;  Téther,  tenant  en  dissolution  Takool  amylique,  vient 
surnager  le  liquide  ;  on  io  recueille  et  on  I3  soumet  à  Tévaporation^ 
Si  Talcooi  à  essayer  renfermait  de  Talcool  amylique,  on  obtiendra  ce 
dernier  comme  résidu  et  on  le  reconnaîtra  d'une  façon  certaine  à  soft 
odeur  caractéristique. 


Mo7«caB  de  reeoMiaiirè  la  pwém^mte  de  l'jwide  hmÈywi^pt^  àmm»  1* 
f^yeérine  et  de  l'«Urair«  ém  eette  awfcflt>«ce, 
par  M.  PfiRVTZ  (i). 

Pour  recoonaitre  la  présence  de  Tacide  butyrique  dans  te  glycérine^ 
il  suffit  de  mélanger  la  glycérine  concentrée  avec  de  Falcool  fort  et  de 
Facide  sulfurique  à  66<>  :  il  se  forme  immédiatement  de  Tétker  buty- 
rique^ facile  à  reconnaître  à  Todeur  d'ananas  qu'il  possède* 

Peur  retirer  les  quantités  souvent  notables  d'acide  butyrique  qui 
existent  dans  la  glycérine,  l'auteur  propose  de  IraUer  par  l'alcool  le 
charbon  animal  qui  a  servi  à  la  décoloration  ée  te  produit  ^vant  la 
régénération  de  ce  charbon);  Tacide  butyrique^  à  l'état  de  butyimle  de 
calcium,  retenu  dans  les  filtres  à  charbon,  est  dissotB  par  Talcool  et 
peut  alors  servir  soit  à  la  préparation  de  Péther  butf rifiiei  «aiit  à  la 
fabrication  de  Pacide  butyrique. 

Comme  les  graisses  renferment  fréqueannent  d'assez  fortes  propor- 
tions d'acide  butyrique  et  que  bien  des  fabriques  trangformeat  jour- 
nellement jusqu'à  iOfiOO  lâlogr.  de  graisses,  il  e0t  avantatgeoi  d'uti- 
liser ce  procédé  alors  même  qu'elles  ne  renfermeraient  qu'un  quart 
à  un  demi  p.  ^/q  d'acide  butyrique. 

Aetion  de  l'eau  de  mer  mur  eertains  métaux  et  alliages, 

Les  expériences  entreprises  par  les  auteurs  présentent  un  intérêt 
réel,  en  «sisoB  des  chasgements  survenus  idans  la  coostrnctioa  des 
iraîsseaux;  insiia  eitrayens  de  leur  mémoire  les  iails  priacipaaxTMi- 
mojtiuikt  iecÉeur,  pour  plus  de  détails,  à  leur  travail  onginaL 

Divers  métaux  ont  été  immergés  pendant  un  mois  dans  an  mémwa 
volume  d'eau  de  mer  ;  après  ce  laps  de  temps^  on  les  a  retirés,  net- 
toyés avec  aoin  et  pesés  :  la  perte  subie  par  mi  mètre  carré  de  diaque 

(1)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  clxxxtu,  p.  258. 

(2)  Bullet.  de  la  Soc»  indmtr.  de  iiulhomê,  «Mrs  ISM,  p.  188. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  423 

métal,  au  contact  de  100  litres  d'eau  de  mer,  est  indiquée  par  les 
chifllres  soiTants  : 

Acier  29,16  grammes. 

Fer  27,37  — 

Cuivre  pur  12,96  — 

Cuivre  brut  13,85  — 

Zinc  5,66  — 

Fer  galvanisé  1,12  — 

Etain  en  masses         1,45  — 

Etain  en  feuilles         1,45  ^ 

Plomb  pur  trace. 

Plomb  ordinaire  trace. 

Ces  expériences  ont  été  répétées  sur  une  plus  large  écbelle,  et  en 
opérant  dans  la  mer  même  : 

Des  plaqoes  de  40  centimètres  carrés  ont  été  plongées  dans  la  mer, 
pendant  un  mois,  suspendues  par  une  corde  de  cbanvre  à  une  pièce 
de  boAs,  pour  éviter  toute  action  galvanique  entre  les  plaques  et  le 
•apport.  Les  chiffres  suivants  indiquent  le  poids  du  métal  attaqué  : 

Âcier  105,31 

Fer  99,30 

Cuivre  29,72 

Zinc  34,34 

Fer  galvanisé  14,42 

Plomb  pur  25,69 

Plomb  ordinaire  25,85 

VwBtioù,  beaucoup  plus  énergique  dans  ce  cas  que  lorsque  les  au- 
tenrs  ont  opéré  dans  leur  laboratoire,  tient  à  ce  que  le  métal  est  er* 
posé  à  l'action  constamment  renouvelée  de  Teau  de  mer,  et  à  ce  que 
le  mouvement  incessant  de  cette  eau  détermine  un  frottement  éner- 
pqvm  ooBtre  k.  plaque.  Les  pertes  de  poids  subies  par  le  plomb  pro- 
viennent, en  effet,  non  d'une  dissolution  de  ce  métal,  mais  d'un  simple 
entraînement  mécanique. 

n  résoile  de  ces  faits  : 

i*  Qoe  l'acier  est  le  métal  qui  souffre  le  plus  de  Faction  de  l'eau  de 


S*  Qoe  le  fer  galvanisé  ré«ste  beaucoup  mieux  que  le  fer  ordinaire; 

3*  Que  le  plomb  est  inattaqué. 

MM.  Calvert  et  Johnson  ont  étudié  également  l'action  de  l'eau  de 
mer  sur  différents  bronzes,  et  ils  ont  trouvé  que,  tandis  que  dans  un 
bronze  renfermant  50  parties  de  cuivre  et  50  parties  de  zinc,  la  perte 
totale  est  de  11,647,  dont  10,537  en  zinc,  dans  un  bronze  renfermant 
62  cuivre;  37  zinc,  1  fer  et  plomb,  la  perte  totale  n'est  que  de  6,691 
(0,501  fer,  2,697  cuivre,  3,493  zinc);  et  que  dans  un  bronze  renfer- 
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mant  50  cuivre,  48  zinc,  2  étain,  la  perte  totale  est  de  10^882  (0^365 
élaiD,  7,04  cuivre,  3,477  zinc). 

Ainsi,  le  cuivre  est  préservé  par  le  zinc;  mais  la  présence  d'un  autre 
métal  modifie  ces  conditions;  Tétain  préserve  le  zinc,  mais  facilite  l'ac- 
tion de  Teau  de  mer  sur  le  cuivre. 

Le  peu  d'action  exercé  par  l'eau  de  mer  sur  Je  plomb  a  poussé  les 

auteurs  à  examiner  l'action  de  diverses  espèces  d'eaux  sur  ce  métaL 

Ils  ont  fait  réagir,  pendant  deux  mois,  200  litres  d'eaux  sur  un  mètre 

vcarré  de  plomb,  et  ont  constaté  que  le  métal  dissous  était  représenté 

par  les  chiffres  suivants  : 

Eau  de  la  corporation  de  Manchester  2,0d4 

Eau  de  source  i,477 

Eau  distillée  renfermant  de  l'air  110,003 

Eau  distillée  privée  d'air     .  .    1,829 

Eau  de  mer  0,038 

C'est  donc  dans  l'eau  distillée,  aérée,  que  le  plomb  souffre  le  plus. 

A  Toccasion  du  mémoire,  de  MM.  Calveit  et  Johnson,  M.  Ruhlmann^ 
pharmacien  à  Mulhouse,  rappelle  les  expériences  faites  par  M.Langlois 
et  les  siennes  propres^  au  sujet  de  l'influence  que  les  conduites  d'eau 
en  plomb  pourraient  exercer  sur  la  salubrité  publique. 
"  Ces  conduites  sont  assez  rapidement  attaquées  dans  l'eau  distillée 
aérée,  ainsi  que  dans  les  eaux  chargées  de  sulfate  de  calcium,  de 
chlorure  de  calcium  ou  de  carbonate  de  sodium,  parce  que^  dans  ces 
divers  cas,  le  produit  de  l'attaque,  qui  est  de  l'bydrocarbonate  de  plomb, 
au  lieu  d'adhérer  au  métal,  s'en  détache  et  met  à  nu  une  nouvelle  sur- 
face qui  est  à  son  tour  attaquée  par  l'oxygène  et  l'acide  carbonique  de 
l'air. 

Lorsque,  au  contraire,  les  eaux  renferment  du  carbonate  de  calcium 
ou  que  (comme  dans  le  cas  de  la  Doller  à  Mulhouse)  elles  traversent 
des  conduites  en  fer,  elles  ne  renferment  pas  de  traces  de  plomb, 
parce  que  l'acide  carbonique  et  l'oxygène  de  l'air  sont  éliminés  avant 
d'arriver  au  contact  du  plomb.  Le  plomb,  dans  le  cas  deseaurde  ri- 
vières, se  recouvre  d'une  mince  couche  de  sous-oxyde  de  plomb, 
adhérente  au  métal  et  dont  la  présence  suffit  pour  le  garantir  d'une 
nouvelle  oxydation. 
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siANCB    DC    4  7    AVRIL     1868 

Présidence  de  M,  Cloèx 


iZ, 


MM.  Théodore  de  Pdbgold  et  Masson  sont  nommés  membres  rési- 
dants. 

MM.  Brivet,  directeur  de  Tusine  de  Salindres,  et  Haeffely,  à  Mul- 
house^ sont  nommés  membres  non  résidants. 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Bénaturation  et  utilisation  des  résidus  de  la  fabrication  de  la  soude  et  du 
chlorure  de  chaux  à  Dieuze,  par  M.  E.  Kopp. 

Sur  les  applications  de  la  nitroglycérine  dans  les  carrières,  par  M.  Em. 
Kopp. 

Le  n^  18  (1868)  de  la  Revue  des  cours  scientifiques,  contenant  une  le- 
çon de  M.  Lâmt  sur  lets  nouveaux  métaux. 

Le  n<»  3  du  Moniteur  de  la  Teinture,  rédigé  par  M.  Gouillon, 

La  première  livraison  du  tomeirdu  Journal  de  V Agriculture,  rédigé 
par  M.  Barral. 

M.  Terreil  rend  compte  de  ses  recherches  sur  Taction  des  dissolu- 
tions salines  sur  les  minéraux. 

M.  Personne  entretient  la  Société  de  Iff  préparation  do  la  méthyl- 

amine  par  Taclion  de  l'ammoniaque  sur  Tiodure  de  méthyle.  Pour 

avoir  une  réaction  calme  et  ne  donnant  pas  naissance  à  de  la  dimé- 

thylamine  et  à  de  la  triméthylamiac,  il  faut  ajouter  peu  à  peu   de 

Tiodure  de  méthyle  à  un  excès  d'ammoniaque  en  solution  alcoolique, 

en  ayant  soin  de  bien  refroidir. 

M.  Gautier  a  Jresse  une  addition  à  sa  précédente  communication  :  le 

composé  obtenu  en  traitant  le  chlorhydrate  d'élhylcarbylamine  par 

la  potasse^  présente  la  composition  et  les  caractères  de  Véthyle-for- 

miamide 

(CHO 

Az\cm\ 

(H 

M.  Terreil  n'a  obtenu  que  des  résultats  négatifs  en  cherchant  à  pré- 
parer le  bisulfite  de  chlorure  de  carbone  par  le  procédé  de  M.  Kolbe. 

M.  BouBGoiN  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Télectro- 
lyse  de  l'oxalate  de  potasse  et  de  l'acide  oxalique. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ÉleetrolTse  de  l' aeide  maliqae.  par  M.  Edme  BOCnGOCV. 

I.  —  Malate  neutre  de  potctëse. 

Lorsqu'on  électrolyse  une  solution  de  mtilafe  neutre  de  potasse  (1), 
le  gaz  qui  se  dt^gnge  à  l'origine  au  pôle  positif  est  de  l'acide  carboni- 
que sensiblement  pur;  mais  bientôt  l'oxygène  et  Toxyde  de  carbone 
apparaissent  dans  le  mélange  gazeux. 

Voici  l'analyse  du  gaz  après  24  heures. 

Volume  du  gaz  246    \r.^^  «^^  ^ 

Après  absorption  par  la  poîasse  23,8 p^  ^^*'*- 

—  —         par  Tacide  pyrogallique  18         0'  5,8 

—  —        par  le  cbloriire  cuivreux  acide  »      C^O^  13 


C-0* 

90.32 

C2C2 

7,32 

02 

.2.36 

La  quantité  d'oxygène  augmente  graduellement  ;  Toici  la  composition 

du  gaz  après  48  h. 

€20*  70,8 


C202 

6,3 

02 

22,7 

Az 

0,2 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  3  jours,  tandis  que  la  solution 
négative  était  très-aicaline,  la  solution  positive  était  fortement  acide. 
Cette  dernière,  k'gêrement  cbauITée,  possédait  manifestement  l'odeur 
de  IVildébyde  ;  traitée  par  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  elle  donne  lieu 
&  une  abondante  réducUon. 

Afin  de  mettre  en  évidence  l'aldébyde  d'une  manière  certaine,  l'ap- 
pareil électrolytique  a  été  disposé  de  façon  à  recevoir  les  Tapeurs  qui 
pouvaient  s'en  dégager,  dans  une  solution  de  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal; dans  ce  cas,  il  y  a  encore  réduction^  et  si  Ton  prend  la  précau- 
tion de  maintenir  !a  solution  électrolytique  à  une  tcmptiature  de  40 
à  50^,  on  peut  aisément  constater  dans  le  rt-actif  la  présence  de 
l'acide  acétique.  11  ne  peut  donc  rester  aucun  doute  sur  la  formation 
de  l'aldébvde. 

Dans  rtlcctrolyse  du  malate  neutre  de  potasse,  on  observe  un  pbé- 
Domène  curieux  :  un  peu  au-dessous  de  l'extrémité  inférieure  de  Télec- 

(1)  Eaa,  hOk;  malate  neatre,  143. 
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trofle  posi'if,  se  forme  une  zone  forlcmenî  colorée  en  rouge  brun  et 
se  détachant  nettement  du  reste  de  la  solution  incolore.  Voici  com- 
ment on  peut  se  rendre  compte  de  ce  fait.  Dès  que  le  courant  passe,  la 
solution  devient  acide  au  pôle  positif  et  se  sature  lentement  d'aldé- 
hyde :  la  portion  de  ce  dernier  composé  qui  se  trouve  au-dessous  de 
Félectrode  et  qui  est  par  conséquent  en  contact  avec  la  solution  neutre 
ou  môme  légèrement  alcaline,  doit  donc  se  résinifier;  d*où  production 
d'une  zone  colorée  dans  celte  partie  de  TappareiL  J'ajoute  enfin  que  si 
Ton  continue  l'expérience  pendant  plusieurs  jours,  la  solution  positive 
finit  par  prendre  une  teinte  jaunâtre.  Rien  de  semblable  n'a  lieu  dans 
le  compartiment  négatif;  la  solution  y  reste  incolore  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience. 

A  mesure  que  la  décomposition  avance,  l'hétérogénéité  s'accentue 
déplus  en  plus,  circonstance  qui  rend  compte  de  l'apparition  de  l'oxy- 
gène au  pôle  positif  en  progression  croissante,  car  l'alcali  libre  qui  s'ac- 
cumule au  pôle  négatif  s'électrolyse  pour  son  propre  compte.  Comme 
conséquence,  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  doit  disparaître  et  se 
transformer  en  acide  acétique. 

Cette  conclusion  est  conforme  à  l'expérience,  car,  à  la  fin  de  l'élec- 
trolyse,  le  compartiment  positif  accusait  une  quantité  notable  d'a- 
cide acétique  ;  mais  celte  quantité  est  toujours  faible  et  l'acidité  est 
due  presque  complètement  à  l'acide  malique  ou  môme  au  malate  acide 
de  potasse. 

L'ensemble  de  ces  faits  rend  compte  de  la  décomposition  élec- 
trolytique  du  malate  de  potasse.  Cette  décomposition  s'explique  par  les 
réactions  suivantes  : 

1«  Réaction  fondamentale  : 

C8H4K2O10  =  (C8H408  -I-  02)  ....  +  K2; 

2®  Une  partie  des  éléments  de  l'acide  anhydre  reproduit  l'acide  ordi- 
naire, une  autre  e^t  oxydée  et  donne  de  l'aldéhyde  : 

C8H408  +  H202  =  CSReoio, 
(C8H408  +  02)  =  2C204  +  C4H*02  ; 

3°  Produit  secondaire  d'oxydation  : 

CHl*02  -f-  02  =  C^H*04. 

L'oxydation  normale  de  l'acide  malique,  constituant  ce  que  j'ai  pro- 
posé d'appeler  la  réaction  caractéristique  de  Vadde  organique,  était  pré- 
vue par  la  théorie. 
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En  effet,  j'ai  démontré  que  Toxydalion  normale  de  l'acide  tartrique 
est  la  suivante  (1)  : 

(C8H40*o  +  0«)  =  2C204  +  C^H^O*. 

D'après  les  expériences  de  M.  Kékulé^  et  d'après  les  miennes  propres^ 
l'acide  succinique  donne  : 

(CSH^Oe  +  02)  ==  2C204  +  CW. 

L'acide  malique,  qui  est  le  ternie  intermédiaire  entre  ces  deux  aci- 
des, doit  donner  un  produit  d'oxydation  intermédiaire  entre  l'élhylène 
et  l'acide  acétique,  c'est-à-dire  de  l'aldéhyde  ou  un  isomère.  C'est  ce 
que  l'expérience  confirme,  et  on  a  ainsi  la  série  suivante  : 

Acide  succinique  OH^O^  C^H* 

—  malique  CSHeo*»  C^H^Oa 

—  tartrique  C^HCO*»  C*H*0^ 

II.  —  Maîate  neutre  et  alcali, 
4C8H4K20*o  +  KH02. 

Cette  solution,  soumise  à  l'action  du  courant,  donne  un  vif  dégage- 
ment d'hydrogène  au  pôle  négatif;  au  pôle  positif,  le  dégagement  ga- 
zeux, sensiblement  nul  au  début,  s'effectue  ensuite  presque  bulle  à 
bulle  après  24  heures. 

Analyse  du  gaz  après  24  heures,: 


Volume  du  gaz 
Après  absorption 

i  par  la  potasse 

^11    JC20* 

208 

—         — 

par  l'acide  pyrogalique 

15,5  02 

12,5 

.  —         — 

par  le  chlorure  cuivreux  acide 

1,5     C202 

14 

d'où  : 

C20*  88,1 
02                    5,3 

C202  5,9 
Az                     0,7 

Débarrassé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  ce  gaz  n'a  donné  aucune 
réaction  avec  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal.  Il  ne  renferme  donc 
pas  d'acétylène. 

La  nature  du  mélange  gazeux  reste  la  même  après  3  jours,  ainsi  qu'on 
peut  le  voir  ci-après  : 


48  heures. 

3  JOQTS 

C204 

83,9 

84,1 

02 

8,4 

8,9 

C202 

0,8 

6,1 

Az 

0,9 

0,9 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  cfdmique^  nouv.  S(jr.,  t.  ix,  p.  3(i  (Janvier  186b). 
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Le  liquide  positif,  l«^gèrement  cbaufTé,  exhale  Todeur  de  l'aldéhyde  ; 
il  réduit  abondamment  la  solution  d'oxyde  d'argent  ammoniacal;  de 
plus,  rcôme  à  la  température  ordinaire,  les  gaz  qui  s'en  échappent 
donnent  lieu  à  une  réduction  en  présence  de  ce  réactif;  il  se  dégage 
donc  au  pôle  positif,  non-seulement  de  Tacide  carbonique,  de  Toxyde 
de  carbone  et  de  Toxygène,  mais  encore  des  vapeurs  d'aldéhyde.  En- 
fin, pour  ne  rien  omettre,  j'ajoute  que  le  liquide  positif,  à  la  fin  de 
l'expérience,  renfermait  une  petite  quantité  d'acide  acéiique. 

L'examen  comparatif  des  deux  solutions  montre  que  des  quantités 
inégales  de  sel  ont  disparu  près  des  pôles  et  que,  conformément  à  la 
règle  que  j'ai  formulée,  c'est  encore  ici  le  pôle  positif  qui  éprouve  la 
perte  la  plus  grande.  Ceci  résulte  des  dosages  suivants  : 

Liq.  négatif  (très-alcalin) 

1««  a  exigé  pour  la  saturation  181,5  div.  (SHO*)  (1) 

i^^  a  donné  SKO*    =       0,371 

Sulfate  répondant  au  malate  0,138 

Liq.  positif  (très-acide) 

1"  a  exigé  pour  la  saturation  179  div,  de  baryte 

1««  a  donné  SKO*    =       0,047      (i). 

Ainsi  à  la  fin  de  l'expérience  la  solution  négative  renfermait  environ 
trois  fois  plus  de  sel  que  la  solution  positive. 

En  résumé,  le  malate  de  potasse,  en  solution  modérément  alcaline, 
s'électrolyse  comme  le  malate  neutre:  une  partie  des  élémentsde  l'acide 
anhydre  reproduisent  au  pôle  positif  l'acide  malique,  tandis  que  l'autre 
partie  est  détruite  et  donne  de  l'aldéhyde  comme  produit  principal 
d'oxydation. 

ni.  —  Electrolyse  de  l'adde  malique  libre» 

Eau  100 

Acide  malique  11,610 

Cette  solution  assez  étendue,  comme  on  le  voit,  s'électrolyse  régu- 
lièrement, mais  avec  lenteur.  Dus  le  début,  on  recueille  au  pôle  positif 
de  l'acide  car'oonique  mêlé  à  de  l'oxygène  et  à  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  carbone.  L'oxygène  diminue  de  plus  en  plus  à  mesure  que 
l'expérience  continue. 

(1)  0,289  (SHO*)  occupant  ûOO  div.  et  eiîgeant  701  div.  de  baryte  ponr  la  «atn- 
ration.  L'analyse  a  été  faite  en  transformant  le  malate  en  sulfate  par  Teaa  légale 
et  Tacide  sulfurique.  En  opérant  avec  précaution,  on  peut  arriver  ainsi  à  un  do- 
sa^ exact. 
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Voiciy  ponr  abréger,  le  résultat  des  analyses  : 


Aprèi  48  h. 

>  Jonn. 

t  jonn. 

c*o* 

81,9 

87,8 

01,3 

02 

12,8 

4,3 

3,1 

C20« 

4,1 

6,7 

5,0 

Az 

1,2 

1,2 

0,6 

La  solution  positive,  parfaitement  limpide,  ayant  été  chauffée,  a  pris 
une  légère  coloration  jaunâlre  et  a  présenté  Todeur  de  l'aldéhyde;  elle 
a  donné  une  abondante  réduction  avec  Toxyde  d'argent  ammoniacal, 
réactif  sans  action  sur  la  solution  primitive.  Enfin,  j'ai  pu  y  déceler  la 
présence  d'une  trace  d'acide  acétique. 

Voici  la  composition  des  solutions  : 

i^^  sol.  primitive  a  exigé  pour  la  saturation      206  div.  de  baryte, 
i*®  sol.  positive         —  —  175,5 

1«  sol.  négative        —  —  162 

Les  deux  pôles  opt  donc  perdu  une  partie  de  leur  acidité;  peut-être 
faut-il  attribuer  la  perte  un  peu  moins  considérable  du  pôle  positif  à 
la  présence  de  la  petite  quantité  d'acide  acétique  qu'il  contient;  mais 
comme  cet  acide  ne  s'y  trouve  qu'en  quantité  insignifiante,  il  est  plus 
probable  que  cette  diiïércnce  est  due  à  la  reproduction  d'une  certaine 
quantité  d'acide  malique  par  hydratation  : 

lo  C8H60*o  =  (C8H*08  +  02)  +  H2; 

20  C8H408   +   11202  =  C8H6O10. 

Quoi  qu^il  en  soit,  puisque  l'acide  carbonique  domine  dans  le  mé- 
lange gazeux,  il  faut  en  conclure  que  la  plus  grande  partie  de 
l'acide  éleclrolysé  est  détruite  par  l'oxygène  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

(C8H408  +  02)  =  2C20*  -H  CTl^oa. 

Electroljse  de  l'aeide  benEoYque,  par  M.  Edmo  B01JltC40IIV. 

I.  —  Solution  neutre. 

L'acide  benzoïque  donne  des  résultats  très-nets  à  l'électrolyse,  co 
qui  permet  de  mettre  facilement  en  évidence  l'action  fondamentale 
du  courant;  circonstance  qui  s'explique,  du  i»estc,  et  par  la  grande 
stabilité  de  cet  acide  et  par  sa  faible  solubilité  dans  l'eau. 

Lorsque  l'on  soumet  à  l'électrolyse  une  solution  neutre  et  saturée 
de  bonzoate  de  potasse,  la  réaction  s'effectue  lentement,  en  raison  sans 
doute  de  la  faible  conductibilité  du  liquide;  aussi  faut-il  favoriser  le 
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passage  du  courant  en  plaçant  les  deux  électrodes  à  une  faible  distance 
l'un  de  l'autre;  cette  précaution  remplie,  la  décomposition  s'effectue 
régulièrement  et  la  solution  devient  acide  au  pôle  positif,  alcaline  au 
pôle  négatif. 

Bientôt  Félectrode  positif  se  recouvre  d*une  mince  couche  d'acide 
benzoïque;  cette  couche  augmente  peu  à  peu  et  est  àpeine  colorée  par 
une  trace  d'impureté  ;  dissoute  dans  l'eau  bouillante,  elle  donne  par  le 
refroidissement  de  l'acide  henzoîque  pur. 

11  ne  se  forme  pas  de  phényle  pendant  toute  la  durée  de  l'expé- 
rience. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  benzoate  de  potasse  se  comporte 
à  la  manière  des  sels  minéraux  et  que  sa  décomposition  a  lieu  d'après 
TéquatioUt  suivante  : 

C14H5K04  =:  (C|*H503  +  0)  +  iC 

+ 

S'il  en  est  ainsi,  on  doit  recueillir  de  l'oxygène  au  pôle  positif. 

C'est  en  elTet  ce  qui  a  lieu. 

L'analyse  exacte  des  gaz  qui  se  dégagent  au  pôle  positif  démontre 
que  la  réaction  fondamentale  est  accompagnée  des  réactions  secon- 
daires, et  qu'une  petite  quantité  d'acide  benzoïque  à  l'état  naissant 
est  brûlé  par  l'oxygène  en  donnant,  suivantles  circonstances,  de  l'acide 
carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acétylène. 

Voici  l'analyse  du  gaz  qui  se  dégage  au  commencement  de  l'expé- 
rience : 

Vol.  gazeux  ^^Olpani    o 

AprôsKHOî  151  r^     ~        ^ 

Après  acide  pyrogallique  13    0*       =    138 

Gaz  (débarrassé de  0*0*  et  0')  23 

Après  chlorure  cuivreux  acide  8 


C^O*    =      15 


d'où  l'on  déduit  : 


C«0*  6,5 

0*  86,2 

C20«  4,8 

Az  2,5 


Lrt  gaz,  privé  d'oxygène,  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure 
de  cuivre  ammoniacal,  ce  qui  indique  qu'il  ne  contient  pas  d'acétylène 
en  quantilé  sensible. 

La  composition  dn  gaz  qui  se  dégage,  quand  on  continue  l'expé- 
rience, varie  graduellement,  quoique  dans  des  limites  peu  étendues, 
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le  fait  principal  étant  la  disparition  de  l'oxyde  de  carbone  vers  la  fin 
de  l'expérience.  Voici,  pour  abréger,  le  tableau  des  analyses. 

ikprès  48  h.  3  joars.  4  jours. 

C20*  46  12,7  i\fi 

0*  80  c^o,4  87,3 

C202  3,1  1,2                    » 

Az  0,9  0,7  0,9 

11.  —  Benzoate  et  alcali, 
4C**H5K04  +  KH02. 

L'éleclrolyse  s'effectue  facilement  et  un  dc^gagemcnt  gazeux  se  ma- 
nifeste immédiatement  aux  deux  pôles;  cependant  le  gaz  ne  se  dégage 
que  lentement  au  pôle  posilif,  ce  qui  s'explique,  si  Ton  tient  compte 
de  la  disposition  de  l'appareil  employé.  Voici  les  résultats  obtenus  au 
début  de  l'expérience  : 

Vol.  gazeux  109  )  ^2^.4 

Après  KH02  »    r^  • 

Après  acide  pyrogallique  9    0^  100 

Gaz  (débarrassé  d'oxygène)  89 1  pg^.,         g^ 

Après  chlorure  cuivreux  acide  22  j     ^ 

d'où  l'on  déduit  : 

0«  91,8 

C202  6,1 

Az  2,1 

Le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  indique  dans  ce  gaz  la  présence 
de  l'acétylène  (1).  J'ai  observé  que  ce  gaz  se  forme  surtout  lorsque  la 
solution  n'est  pas  très-alcaline  et  que  la  décomposilîon  s'effectue  avec 
rapidité. 

Sans  doute  que  dans  ces  circonstances  la  combustion  de  l'acide  ben* 
zoîque  par  Toxygène  reste  incomplète  et  a  lieu  d'après  une  équation 
analogue  à  la  suivante  : 

C14H60*  +  502  =  C*H2  +  3020*  +  2020*. 

Au  bout  de  48  h.,  l'acide  benzoïque  commence  à  se  déposer  sur 
l'électrode  positif,  et  le  gaz  qui  se  dégage  alors  renferme  de  l'acide 
carbonique  : 

0*0*  i2,5 

0«  82,0 

C202  4,3 

Az  0,7 

(I)  M.  Bdrthelot,  soupçonnant  le  premier  la  présence  do  l'acétylène  dans  ce 
mélange,  a  confirmé  cette  prévision  sur  un  échantillon  de  gaz  que  je  lui  ai  remis. 
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On  remarquera  que  Tacide  carbonique  se  forme  dès  le  début  de  la 
réaction,  et  que  s'il  ne  se  montre  pas  dans  le  gaz  au  commencement 
de  Texpérience,  c'est  qu'il  est  complètement  retenu  par  l'alcali  libre. 
Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  d'examiner  la  solution  positive  en  fai- 
sant une  prise  après  quelque  temps  d'action  :  elle  fait  une  vive  efTer- 
vescence  avec  les  acides,  tandis  que  le  liquide  négatif  n'accuse  que 
des  traces  d'acide  carbonique. 

m.  —  Solution  très-alcaline. 
C14H5KO*  +  2KII0«. 

Ce  mélange,  en  solution  très-concentrée  (eau  3,  sel  \),  est  attaqué 
par  le  courant  avec  une  grande  énergie.  La  solution  reste  incolore, 
môme  après  48  h. 

Après  24  h.,  on  obtient  un  gaz  qui  donne  à  l'analyse  la  composition 
suivante  : 

Vol.  gazeux  .190  ]  pgn*  —     in 

Après  KH02  180/^^    —      *' 

Après  acide  pyroî^allique  il  |  G*      =169 

Gaz  (débarrassé  de  C^O*  et  G*)  45  ) 

Par  le  brome  45   C^G^  =     33 

Après  chlorure  cuivreux  acide  12  ) 

C2G*  5,2 

02  88,9 

C2G2  4,3 

Az  1,6 

Débarrassé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  le  résidu  n'a  donné  au- 
cune réaction  avec  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  ce  qui  indique 
que  l'acétylène  ne  s'y  rencontre  pas  en  quantité  appréciable. 

Rapprochant  tous  les  faits  qui  précèdent,  on  doit  admettre  que  dans 
une  solution  très-alcaline,  l'acide  benzoïque  mis  en  liberté  par  le  cou- 
rant reproduit  du  benzoate  avec  l'alcali  libre,  ce  qui  constitue  la  réac- 
tion principale  ;  tandis  que  d'autre  part,  une  certaine  quantité  de  cet 
acide  à  l'état  naissant  est  brûlé  par  l'oxygène  provenant,  soit  de  la  dé- 
composition du  sel,  soit  de  Télcctrolyse  de  l'eau  alcaline  : 

C14H604  +  G(4»+2»+2)  =  mCSG^  -f-  nC^O^  +  3H202.   (1) 
D'après  Jes  idées  généralement  admises  jusqu'ici,  le  benzoate  de  po- 

Qaoique  ce  gaz  ne  se  forme  jamais  qu'ea  très-petite  quantité,  néanmoins  sa  pré- 
sence est  intéressante  au  point  de  vue  théorique. 

(1)  m -4- «  =5  7, 
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taiie  46vrait  donner  du  pbényle  :  il  ne  se  forme  pas  trace  de  ce  car- 
bure pendant  toute  la  durée  de  Texpi^rience. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  ce  produit^  j'ai  fait  des  expériences  variées, 
mais  sans  succès. 

C'est  ainsi  que  j'ai  opéré  sur  du  Lenzoate  de  chaux,  sel  assez  soluble 
dans  l'eau  et  qu'il  est  facile  d'obtenir  à  l'état  de  pureté.  Soumis  à  l'ac- 
tion du  courant  en  solution  concentrée,  il  donne  lieu  à  un  dégagement 
rapide  de  ga»,  et  la  décomposition  marche  même  mieux  qu'avec  le 
benzoate  de  potasse. 

La  solution  devient  rapidement  acide  au  pôle  positif;  môme  en  la 
maintenant  neutre  au  moyen  d'un  lait  de  cbaux^  on  n'obtient  pas  trace 
de  pbényle;  l'expérience,  abandonnée  à  elle-même,  donne  de  l'acide 
benzoîque  au  pôle  positif. 

Un  fait  singulier  et  qui  mérite  la  peine  d'ôtre  noté,  c'est  que  si  l'on 
effectue  Téleclrolyse  à  l'aide  d'un  vase  poreux,  il  y  a  endosmose  du 
pôle  négatif  au  pôle  positif,  tandis  que  c'est  le  phénomène  inverse  que 
l'on  observe  avec  le  benzoate  de  potasse. 

Ces  phénomènes  d'endosmose^e  présentent  souvent  dans  les  élec- 
trolyses  opérées  à  l'aide  des  vases  poreux;  mais  elles  n'ont  jamais  lieu 
qaand  on  opère  parle  procédé  que  j'ai  décrit. 

J'ajoute,  pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  l'électrolyse  des  benzoates, 
qu!ilse  dégage  souvent  une  odeur  d'essence  d'amande  amère,  mani- 
feste surtout  sur  l'électrode  positif;  mais  je  n'ai  pu  isoler  ce  principe 
et  en  constater  l'existence  d'une  manière  certaine. 

La  recherche  de  la  benzine  par  le  procédé  si  délicat  de  M.  Berthelot 
n'a  donné  qu'un  lésultat  négatif. 

En  résumé,  dans  réiectrolyse  des  benzoates,  il  se  forme  comme  pro- 
duit principal  au  pôle -positif  de  l'acide  benzoîque^  et  on  y  recueille  un 
mélange  gazeux  contenant  de  l'oxygène,  de  l'acide  carbonique,  A 
l'oxyde  de  carbone  et  parfois  de  l'acétylène  :  le  premier  gaz,  toujours 
prépondérant,  provient  de  la  décomposition  du  sel  ;  les  trois  autres 
sont  le  résultat  de  réactions  secondaires. 

IV.  —  Eledrolyse  de  Vacide  benzoîque  libre. 
Solution  acide  |  p^^^  ^^  20-;4. 

Une  solution  d'acide  benzoîque,  faite  à  froid,  ne  s'électrolyse  que  dif- 
ficilement; pour  obtenir  une  action  sensible,  il  faut  rapprocher  les 
deux  électrodes  à  une  petite  distance  ;  môme  dans  ces  conditions,  co 
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dégagement  de  gaz  au  pôle  positif  n'a  lieu  qu'avec  une  grande  lenteur. 
Ce  gaz  est  de  l'oxygène  pur.  Il  ne  provient  pas  de  la  décomposition  de 
l'eau,  mais  bien  de  Télectrolyse  de  l'acide.  En  effet,  l'expérience  ayant 
été  continuée  pendant  quatre  jours,  les  liquides  de  chaque  comparti- 
ment, soumis  à  l'analyse,  ont  donné  les  résultais  suivants  : 

0,289  (SHO^)  étant  saturé  par  220,5  div.  de  baryte. 

SO*'®  de  la  solution  acide  ont  exigé  15,5    —  d'où,  ac.  libre  0,050 

10    Liq.  P.            —              —  9       —           —  0,029 

10    Liq.  N.           —              —  6,5    —           —  0,021 

Ainsi,  il  y  a  concentration  d'acide  au  pôle  positif  et  Ton  peut  dire  que 
l'acide  benzoïque  libre  s'électrolyse  de  la  môme  manière  que  l'acide 
sulfurique  : 

2C"H604  =  2(C*4H503  +  0)   ...  +  H2, 

S2H208  =  (S206  +  02)     -I-   H2. 

Méthode  générale  d'analyse  immédiate  dets  tissas  des  Tégétanx, 

par  Wm.  E.  FREMI'  et  TEBBEUL. 


L'analyse  organique  présente  une  lacune  considérable^  qui  paralyse 
le  secours  que  la  cbiniie  pourrait  apporter  aux  études  an  atomiques  : 
nous  voulons  parler  ici  de  rimpuis^ance  de  l'analyse  immédiate  en 
présence  des  tissus  organiques. 

Si  le  chimiste  peut  déterminer  aujourd'hui,  avec  quelque  exactitude, 
la  composition  des  liquides  produits  par  l'organisme,  tels  que  la  sève 
et  les  sucs  des  végétaux,  le  lait,  le  sang,  l'urine,  etc.,  il  peut  bien  ra- 
rement soumettre  à  une  analyse,  même  approximative,  les  tissus  or- 
ganisés. 

Les  difficultés  principales  que  l'on  rencontre  dans  l'analyse  immé- 
diate de  ces  tissus,  sont  dues  d'abord  à  la  grande  analogie  que  pré- 
sentent entre  eux  les  principes  qui  Ifs  constituent,  et  ensuite  â  l'inso- 
lubilité de  ces  principes  dans  les  dissolvants  neutres  qui  servent  de 
base,  comme  on  le  sait,  à  l'analyse  organique  immédiate. 

L'idée  principale  de  notre  travail  a  été  de  demander  aux  réactifs 
énergiques  ce  que  les  dissolvants  neutres  ne  pouvaient  pas  nous 
donner. 

En  employant  ces  agents  chimiques  avec  certaines  précautions, 
nous  sommes  arrivés  k  retirer  des  tis>us  organiques  les  dilTor.^nts  élé- 
ments qui  les  constituent,  et  même  à  en  déterminer  les  proportions 
avec  une  certaine  exactitude.  Nous  analysons  aujourd'hui  un   tissu" 
ligneux,  une  feuille,  une  fleur,  une  racine,  avec  autant  de  facilité  que. 


BULLETIN   DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  437 

dans  l'analyse  inorganique,  on  dt^lerniine  la  composition  d'une  sub- 
stance mini^ialc  :  nous  :>OLmctton3  donc  ces  différentes  pariics  des  vé- 
gétaux à  Vanaïyse  quilitative  et  quantitative.  Pour  donner  une  idée 
exacte  de  nos  méthodes  analytiques,  nous  choisirons  comme  exemple 
l'analyse  d*un  tissu  ligneux. 

ANALYSE  IXUiDIATE   DU  BOIS. 

Dans  cette  partie  de  nos  recherches,  nous  avons  pris  pour  base  les 
observations  que  l'un  de  nous  a  publiées  précédemment  sur  les  sub- 
stances ligneuses,  mais  aussi  celles  de  M.  Payen  sur  le  môme  sujet, 
dont  nous  sommes  heureux  de  constater  ici  Timporlance. 

La  marche  que  nous  suivons  dans  l'analyse  des  différents  bois  varie 
peu  ;  les  détails  que  nous  donnerons  ici  se  rapportent  au  bois  de 
chêne. 

Nous  supposerons  qu'en  s'appuyant  sur  les  principes  d'analyse  im- 
médiate donnés  avec  tant  de  précision  par  M.  Chevreul,  on  ait  déter- 
miné les  substances  que  le  bois  de  cbône  peut  perdre  par  Faction  des 
dissolvants  neutres  :  il  reste  un  tissu  ligneux  dont  il  s'agit  de  déter- 
miner la  constitution. 

Selon  nous,  le  bois  est  formé  de  trois  parties  principales,  que  nous 
allons  définir  : 

i^  La  première  partie  du  bois  ne  peut  être  confondue  avec  aucune 
autre  substance  ligneuse^  car  elle  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique 
contenant  deux  équivalents  d'eau  ;  elle  est  en  outre  caracérisée  par 
d'autres  réactifs  :  l'eau  de  chlore  la  transforme  d'abord  en  un  acide 
jaune  et  la  dissout  ensuite;  l'acide  azotique  agit  sur  elle  comme  le 
chlore;  la  potasse,  même  concentrée^  ne  la  dissout  pas.  Pour  nous 
conformer  à  la  dénomination  employée  déj\  par  les  physiologistes, 
nous  désignerons  cette  partie  du  bois  sous  le  nom  de  aiticule  ligneuse. 
Nous  pensons,  en  effet,  qu'elle  forme  la  couche  cutanée  des  fibres  et 
des  cellules  du  bois;  sans  être  identique  avec  Ja  cuticule  des  feuilles, 
elle  présente  cependant  avec  cette  dernière  substance  des  analogies 
chimiques  incontestables  :  lorsqu'on  la  retire  du  bois,  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique,  elle  conserve  entièrement  la  texture  du  tissu 
lignenx,  et  à  tel  point  qu'en  la  considérant  au  microscope  on  peut  la 
confondre  avec  le  bois  lui-même,  dont  elle  ne  représente  cependant 
que  le  cinquième  environ.  Dans  nos  déterminations  analytiques,  nous 
avons  toujours  reconnu  la  pureté  de  la  cuticule  ligneuse  à  son  insolu- 
bilité dans  l'acide  sulfurique,  et  sa  solubilité  dans  l'eau  de  chlore  ou 
dans  l'acide  azotique. 
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Là  substance  dont  nous  venons  de  parler  est  évidemment  celle  que 
M.  Harlig  a  désignée  sous  le  nom  de  eustaihe^  en  raison  de  sa  grande 
stabilité.  • 

S*»  La  seconde  partie  du  tissu  ligneux  est  celle  que  M.  Payen  a  étu- 
diée sous  le  nom  de  substa)ice  incrustante;  elle  se  trouve  probablement 
dans  l'intérieur  des  fibrçs  et  des  cellules;  nous  ne  la  considérons  pas 
comme  un  principe  immédiat,  mais,  dans  nos  analyses,  nous  arrivons 
à  la  dissoudre  complètement  et  à  Tisoler  des  autres  principes  ligneux  : 
nous  la  séparons  en  une  partie  soluble  dans  Teau  bouillante,  en  une 
autre  qui  se  dissout  dans  lès  liqueurs  alcalines,  et  en  un  dernier 
corps  qui  devieut  soluble  dans  la  potasse,  après  avoir  subi  l'action  du 
chlore. 

Quelle  que  soit  la  complication  de  la  substance  incrustante,  dans  une 
analyse  qualitative,  nous  la  reconnaissons  d'abord  à  sa  solubilité  dans 
l'acide  sulfurique  qu'elle  colore  en  noir,  et  ensuite  à  son  insolubilité 
dans  Teau  de  chlore  :  la  dissolution  sulfurique  de  la  matière  incrus- 
tante est  en  partie  précipitée  par  Teau.  Dans  une  analyse  quantitative, 
nous  la  séparons  complètement  des  autres  éléments  constitutifs  du 
bois,  en  employant  successivement  Teau,  les  dissolutions  alcalines,  et 
Teau  de  chlore. 

3'  La  troisième  partie  du  tissu  ligneux  est  la  substance  cellulosique» 
Quand  elle  est  pure,  elle  se  dissout  sans  coloration  dans  Tacide  sulfu- 
rique concentré,  en  produisant  un  liquide  que  Feau  ne  précipite  pas; 
elle  est  difflcilement  attaquée  par  l'eau  de  chlore  et  Tacide  azotique. 

Dans  le  tissu  ligneux,  cette  substance  se  trouve  sous  un  état  parti- 
culier, que  l'un  de  nous  a  fait  ressortir  précédemment,  et  qui  la  rend 
insoluble  dans  le  réactif  ammoniaco-cuivrîquc;  mais  elle  devient  so- 
luble dans  ce  liquide,  lorsqu'elle  a  subi  l'action  de  quelques  agents 
chimiques,  tels  que  le  chlore.  Nous  obtenons  la  substance  cellulique 
pure  se  dissolvant  sans  coloration  dans  l'acide  sulfurique  et  conser- 
vant encore  toute  l'organisation  du  bois,  en  traitant  le  bois  réduit  en 
copeaux,  d'abord  par  de  l'eau  de  cblore,  puis  par  la  potasse,  et,  en 
dernier  lieu,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

L'acide  azotique  peut  éire  employé  également  pour  isoler  la  sub- 
stance cellulosique;  mais  il  désagrège  toujours  le  tissu  ligneux,  et  dis- 
sout une  quantité  notable  de  corps  cellulosique.  Cette  substance  retirée 
du  bois  présente  aujourd'hui  un  intérêt  industriel  incontestable;  elle 
convient  non-seulement  à  la  fabricalion  du  papier,  mais,  dans  notre 
conviction,  elle  sera  employée  un  jour  dans  la  préparation  de  Falcocl; 
l'adde  sulfurique  la  transforme,  en  effet,  avec  facilité  en  dextrine  et 
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en  racre.  Il  serait  curieux  de  produire^  au  moyen  du  bois,  des  liqueurs 
alcooliques. 

Il  résulte  donc  des  données  fournies  par  V analyse  qualitative  du  bois, 
que  ce  tissu  est  formé  essentiellement  de  trois  parties  qui  peuvent  être 
caractérisées  facilement,  comme  nous  Tenons  de  le  démontrer,  par 
remploi  de  quelques  réactifs. 

n  nous  reste  maintenant  à  faire  connaître  la  méthode  à*analyse 
quantitative  que  nous  suivons  pour  doser  ces  trois  principes  constitu- 
tifs du  tissu  ligneux. 

ANALYSE  QUANTITATIVE  DU  TISSU   LIGNEUX. 

Dosage  de  la  substance  cellulosique.  —  Nous  pesons  i  gramme  de  sciure 
de  bois  desséchée  à  130  degrés,  nous  l'introduisons  dans  un  flacon 
d'un  litre  rempli  d'eau  de  chlore,  et  nous  laissons  Taction  se  prolon- 
ger pendant  trente-six  heures.  Le  chlore  dissout  la  cuticule  ligneuse 
et  certaines  parties  de  la  matière  incrustante  ;  il  laisse  à  l'état  inso- 
luble la  substance  cellulosique  mcléc  à  une  partie  de  la  matière  in- 
crustante que  le  chlore  a  transformée  en  un  acide  complètement 
soluble  dans  la  potasse.  Reprenant  donc  le  résidu  par  une  dissolution 
alcaline,  le  lavant  à  l'acide,  puis  à  Teau^  et  le  desséchant  à  130  degrés, 
nous  obtenons  la  substance  cellulosique  dans  un  état  de  pureté  ab- 
solue. 

Il  résulte  de  nos  déterminations  que  le  bois  de  chêne  contient  en- 
viron 40  p.  %  ^®  substance  cellulosique;  nous  en  trouvons  39  p.  % 
dans  le  bois  de  frêne. 

Dosage  de  la  cuticule  ligneuse.  —  Nous  soumettons  pendant  trente-six 
heures  1  gramme  de  sciure  de  bois  à  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
qui  contient  4  équivalents  d'eau  ;  sous  cette  influence,  les  parties 
cellulosique  et  incrustante  se  dissolvent  complètement,  la  cuticule 
ligneuse  reste  seule  en  suspension  dans  la  liqueur;  dans  quelques  cas 
nous  remplaçons  le  premier  acide  par  un  autre  qui  ne  contient  plus 
que  deux  équivalents  d'eau;  le  résidu  est  lavé  à  l'eau  ordinaire  et  à 
l'eau  alcaline,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  de  lavage  ne  soient  plus 
colorées;  il  est  soumis  ensuite  à  la  dessiccation.  Le  dosage  de  la  cuticule 
se  fait  ainsi  avec  cxactiiude;  il  nous  a  permis  de  reconnaître  que  le 
bois  de  chêne  contient  environ  20  p.  %  de  cuticule;  le  bois  de  frêne 
n'en  donne  que  17,5  p.  %.  Nous  avons  toujours  eu  le  soin  de  cons- 
tater que  la  cuticule  ainsi  dosée  était  pure;  elle  se  dissolvait,  sans 
laisser  de  résidu,  dans  Teau  de  chlore  ou  dans  l'acide  azotique. 

Pour  doser  la  cuticule  ligneuse,  nous  avons  employé  quelquefois 
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Tacicle  sulfurique  concentré;  la  proportion  de  ce  corps  diminue  beau- 
coup; nous  avons  constaté  que,  dans  ce  cas,  la  substance  organique 
est  profondément  altérée,  et  qu'elle  est  devenue  soluble  en  partie  dans 
la  potasse. 

Dosage  de  la  matière  incrustante.  —  Cette  dernière  partie  du  tissu 
ligneux  n'a  été  dosée  que  par  différence.  En  prenant  ici  pour  exemple 
l'analyse  du  bois  de  chêne  dans  100  parties  de  tissu  ligneux,  nous  avons 

trouvé  : 

40  parties  de  substance  cellulosique; 

20  parties''de  cuticule  ligneuse. 

La  matière  incrustante  forme  donc  les  quarante  centièmes  du  tissu 
ligneux.  Mais  cette  partie  du  bois  n'est  pas  simple^  comme  nous  l'avons 
dit  précédemment  ;  sous  l'influence  des  réactifs^  nous  avons  pu  la  dé- 
doubler :  lo  en  substances  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  2^  en  corps 
probablement  pectosiques  qui  se  dissolvent  par  les  alcalis  étendus; 
3°  en  une  substance  qui  devient  soluble  dans  les  alcalis,  lorsqu'elle  a 
reçu  l'inQuence  du  chlore. 

En  résumé,  la  composition  d'un  tissu  ligneux  comme  celui  du 
cbône  peut  être,  d'après  nos  analyses,  représentée  de  la  manière  sui- 
vante : 

Cuticule  ligneuse  20 

Substance  cellulosique  40 

Matière  soluble  dans  l'eau         10 

Matière  incrustante.        40    \    ^^U^S^.^^L'Z^P    '' 

l'action  du  chlore  humide      15 

En  soumettant  à  l'analyse  élémentaire  les  différentes  parties  du  tissu 
ligneux,  nous  avons  reconnu  que  la  cuticule  ligneuse  contient  plus  de 
carbone  que  la  substance  cellulosique;  mais  nous  ne  sommes  pas  en- 
core en  mesure  de  publier  ces  résullals  analytiques,  que  nous  réser- 
vons pour  un  travail  spécial, 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  ne  s'applique  pas  seulement 
à  l'analyse  du  bois,  elle  convient  à  toutes  les  recherches  analytiques 
que  l'on  peut  entreprendre  sur  les  tissus  des  végétaux. 

Nous  pensons  donc  qu'elle  est  appelée  à  rendre  de  grands  services  à 
la  physiologie  et  à  Tanaiomie  végétales. 

Les  réactifs  chimiques  appliqués  ainsi  à  l'élude  des  tissus  feront  pro- 
bablement ressortir  des  différences  qui  échappent  aux  observations 
microscopiques;  ils  permettront  aussi  de  suivre  les  changements  que 
l'organisme  apporte  dans  la  constitution  anatomique  des  végétaux. 
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Notre  désir  est  de  soumettre  à  une  analyse  comparative  les  princi- 
paux organes  des  végétiiux.  Dans  une  prochaine  communication,  nout 
présenterons  la  suite  de  nos  recherches  à  la  Société  chimique. 

Aeti«B  étm  àMMm%lmU9mm  saline*  mit  le«  mlaérMu, 

par  M.  TERREII^. 

Téludie  déjà  depuis  longtemps  Faction  des  différentes  dissolutions 
salines  sur  les  minéraux,  dans  le  but  de  trouver  des  méthodes  d'ana* 
lyse  imntédiale  permettant  d*apprécicr  leur  constitution. 

Je  me  propose  de  faire  connaître  à  la  Société  chimique  les  résultats 
que  j'ai  dé^à  obtenus  dans  cette  direction. 

La  note  que  je  présente  auJourd*Lui  a  principalement  pour  objet 
l'élude  de  Faction  des  sels  ammoniacaux  sur  les  carbonates  naturels. 

La  baryte^  la  strontiane  et  la  chaux  carbonatée  sont  facilement  dé- 
composées  par  les  sels  ammoniacaux  en  dissolution,  à  l'exception  tou- 
tefois du  carbonate  d'ammoniaque,  qui  laisse  ces  corps  à  l'état  de  car- 
bonates. La  décomposition  est  plus  rapide  lorsque  Pacide  du  sel  donne 
naissance  avec  la  base  du  carbonate  à  un  composé  solublc.  Le  caibo- 
nate  de  baryte  est  plus  facilement  attaqué  que  le  carbonate  de  stron- 
tiane^ et  ce  dernier  plus  facilement  que  la  chaux  carbonatée. 

Je  sépare  la  baryte  de  la  strootiane  en  traitant  les  deux  carbonates 
par  un  mélange  de  chlorhydrate  et  de  chiomate  d'ammoniaque;  la 
strontiane  entre  en  dissolution,  et  la  baryte  reste  insoluble  sous  la 
forme  de  chromate. 

J'opère  la  séparation  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la  strontiane, 
avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  qui  transforme  ces  trois  carbonates  en 
sulfates;  le  sulfate  de  chaux,  qui  est  plus  soluble  dans  le  sel  ammo- 
niacal que  dans  l'eau  pure,  se  dissout,  tandis  que  les  sulfates  de  baryte 
et  de  strontiane  restent  insolubles. 

Le  carbonate  de  magnésie  est  rapidement  attaqué  par  les  sels  am- 
moniacaux, môme  parle  carbonate  d'ammoniaque,  qui  le  dissout,  quoi- 
que lentement;  ce  caractère  permet  de  séparer  la  magnésie  des  bases 
précédentes  en  traitant  le  mélange  de  ces  cailionates  par  du  chlor- 
hydrate et  du  carbonate  d'ammoniaque.  Ce  dernier  sel  doit  être  rem- 
placé à  mesure  qu'il  se  volatilise. 

Le  manganèse  carbonate  se  comporte  avec  les  sels  ammoniacaux 
comme  le  carbonate  de  magnésie,  ce  qui  rend  assez  difQcile  la  sépa- 
ration de  ces  deux  bases  par  simple  dissolution;  j'y  arrive  cependant 
en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  de  sulfhydrale  d'am- 
mooiaque  à  la  dissolution  bouillante  des  deux  carbonates  dans  le  sel 

^OCT.  Sfl«,  T.  IX.  1868.  —  soc.  CHJM.  30 
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ammoniac;  le  sulfure  de  manganèse  se  précipite  alors  presque  com- 
plètement. 

Je  dois  rappeler  ici  que,  lorsqu'on  veut  constater  la  présence  du 
manganèse  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaque  dans  une  liqueur  conte- 
nant un  excès  de  sels  ammoniacaux,  le  sulfure  de  manganèse  ne  se 
précipite  qu'autant  que  l'on  soumet  la  liqueur  à  une  ébullilion  pro- 
longée. Il  résulte  de  mes  observations  que,  de  tous  les  sels  ammonia- 
caux, Toxalate  est  celui  qui  s'oppose  le  plus  à  la  précipitation  du  sul- 
fure de  manganèse. 

Le  carbonate  de  fer  naturel  se  transforme  en  sel  de  fer  sous  Tin- 
fiiuencc  des  sels  ammoniacaux;  la  décomposition  est  plus  lente  à  s'o- 
pérer que  pour  les  carbonates  précédents  :  on  obtient,  dans  cette  cir- 
constance, des  sels  de  fer  au  minimum  d'oxydation.  Si  l'on  fait  bouillir, 
par  exemple,  du  fer  spathique  en  poudre  fine  avec  du  sel  ammoniac, 
on  obtient  une  liqueur  incolore  qui  donne  avec  le  ferrocyanure  de 
potassium  un  précipité  blanc.  * 

Le  zinc  carbonate  se  dissout  dans  tous  les  sels  ammoniacaux,  à  l'ex- 
ception toutefois  du  sulfhydrate^  qui  ne  dissout  pas  te  carbonate  de 
zinc,  môme  en  présence  de  l'ammoniaque  libre  ou  carbonatée;  ce  ca- 
ractère permet  de  distinguer  le  zinc,  et  de  le  séparer  des  bases  alca- 
lino-terreuses. 

La  séparation  du  zinc,  de  la  magnésie  et  du  manganèse  ne  peut 
s'efiTectuer  dans  ce  cas  qu'en  présence  du  pyropbosphate  d'ammo- 
niaque et  de  l'ammoniaque  libre. 

Le  plomb  carbonate  est  facilement  décomposé  par  les  sels  ammo- 
niacaux; le  chlorhydrate  le  transforme  en  chlorure  qui  cristallise  par 
le  refroidissement. 

Le  plomb  peut  être  séparé  de  celte  manière  des  bases  alcalino-ter- 
reuses  et  de  la  magnésie  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  le  sé- 
pare du  manganèse,  du  fer,  du  zinc  et  du  cuivre  par  le  sulfate  d'am- 
moniaque. 

Le  cuivre  carbonate  vert  (malachite)  et  le  cuivre  carbonate  bleu 
(azurite)  se  dissolvent  dans  les  sels  ammpniacaux,  même  en  présence 
de  l'ammoniaque  libre  ou  carbonatée;  l'azurite  est  attaquée  plus  ra- 
pidement que  la  malachite. 

L'action  des  sels  ammoniacaux  sur  les  carbonates  naturels  peut  donc 
se  résumer  ainsi  : 

Tous  les  sels  ammoniacaux  en  dissolution  décomposent  les  carbo- 
nates naturels,  en  raison  de  la  volatilité  du  carbonate  d'ammoniaque 
qui  se  produit  par  double  décomposition  :  l'acide  du  sel  ammoniacal 
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s'unit  à  la  base  du  carbonate,  môme  quand  cet  acide  doit  former  avec 
la  base  un  composé  insoluble. 

On  voit  par  ce  qui  précède,  qu'en  traitant  les  carbonates  naturels, 
réduits  en  poudre  fîne^  par  des  dissolutions  chaudes  de  sels  ammonia- 
caux choisis  et  mélangés  de  telle  sorte  que  leurs  acides  puissent  for- 
mer avec  les  bases  des  carbonates  des  coniposés  solubles  et  insolubles^ 
on  peut  séparer  ces  bases  les  unes  des  autres  et  faire  ainsi  l'analyse 
des  carbonates  naturels. 

Je  traiterai,  dans  une  autre  communication,  de  l'analyse  des  oxydes, 
des  sulfures,  des  arséniures  et  des  silicates  par  les  dissolutions  salines 
neutres. 

Mmr  le«  cymmurem  diable*  analogie*  aax  ferro-  et  aax  ferrieyanures, 

par  M.  A.  DEliCAMPli. 

L'action  des  cyanures  alcalins  sur  les  cyanures  métalliques  donne 
lieu,  comme  on  le  sait,  à  deux  ordres  de  phénomènes  bien  distincts; 
tantôt  on  obtient  de  véritables  cyanures  doubles  :  tels  sont  ceux  que 
forment  le  zinc,  l'argent  avec  le  cyunure  de  potassium;  tantôt,  au  con- 
traire, il  en  résulte  des  sels  alcalins  dont  l'acide  de  nature  complexe  et 
organo-métallique  est  constitué  par  le  métal  intimement  uni  au  cya- 
nogène :  les  ferrocyanures  et  les  ferricyanures  en  sont  les  meilleurs 
exemples.  A  ce  dernier  groupe  on  peut  rattacher  les  cyanures  doubles 
formés  par  le  platine  et  par  quelques  métaux  de  la  classe  du  fer,  le 
manganèse,  le  chrome,  le  cobalt.  L'étude  de  ces  composés  a  déjà  été 
commencée  par  Gmelin,  par  M.  Rammelsberg  et  par  M.  Balard  ;  mais 
ces  chimistes  n'ont  examiné  que  les  sels  analogues  aux  ferricyanures. 

J'ai  cru  qu'il  serait  intéressant  de  compléter  cette  élude  en  cherchant 
à  produire  les  composés  analogues  aux  ferrocyanures.  Peut-être  môme 
l'étude  de  ces  corps  permettra-t  elle  de  jeter  quelque  clarté  sur  la  vé- 
ritable constitution  de  ces  acides  si  curieux,  et  d'expliquer  eufin  la 
dilTérence  d'action  des  cyanures  alcalins  sur  les  cyanures  métal- 
liques. 

Mes  premières  recherches  se  sont  portées  sur  le  manganèse^  et  c'est 
le  résultat  de  mes  expériences  que  je  désire  communiquer  à  la 
Société. 

On  obtient  lemanganocyanure  de  potassium  toutes  les  fois  qu'on  met 
une  dissolution  concentrée  de  cyanure  de  potassium,  chauffée  à  40  ou 
50®,  en  contact  avec  du  protoxyde  de  manganèse,  du  carbonate  ou  du 
cyanure  de  manganèse  :  au  bout  d'une  heure  environ^  la  liqueur  jaune 
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qui  en  résulte,  fillrée,  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  de 
manganocyanure  de  potassium. 

Ce  sel  est  d'un  violet  InVfoncé,  cristallisé  en  tables  carrées  comme 
le  ferrocyanure  :  il  s'altère  facilement  au  contact  de  l'air  en  absorbant 
de  l'oxygène,  et  se  décompose  en  manganicyanure  et  en  sesquioxyde  de 
manganèse.  On  le  conserve  aisément  dans  les  eaux  mères  au  sein  des- 
quelles il  a  cristallisé.  Dessécbé  avec  soin  et  enfermé  dans  des  tubes,  on 
peut  le  garder  sans  qu'il  se  décompose. 

Sous  l'action  de  la  chaleur  et  au  contact  de  l'air,  il  se  décompose  en 
sesquioxyde  de  manganèse  et  en  cyanate  de  potasse,  comme  le  fait  le 
cyanoferrure.  Une  dissolution  de  potasse  le  décompose  en  donnant  du 
protoxyde  de  manganèse.  Les  acides  môme  étendus  le  dissolvent  avec 
dégagement  d'acide  cyanhydrique.  Le  véritable  dissolvant  de  ce  sel  est 
le  cyanure  de  potassium.  Celle  dissolution  est  jaunâtre  :  avec  les  sels 
de  zinc,  elle  donne  un  précipilé  violet,  tandis  que  le  manganicyanure 
donne  un  précipité  rose  avec  les  mêmes  sels.  Ce  caractère  permet  de 
distinguer  leurs  dissolutions. 

Le  manganocyanure  de  plomb  est  un  précipité  jaune  qui  m'a  permis 
de  préparer  l'acide  manganocyanbydrique^  en  le  décomposant  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Le  manganocyanure  de  potassium  a  pour  formule  K^^MnCy^. 

L'action  de  l'eau  sur  le  manganocyanure  de  potassium  est  assez  in- 
téressante; il  commence  par  se  diséoudre,  puis  la  liqueur  se  trouble 
en  quelques  instants  et  laisse  bientôt  déposer  un  précipité  vert;  l'eau 
retient  du  cyanure  de  potassium  Ce  précipilé  vert,  analysé,  m'a  pré- 
senté fa  composition  suivante  :  Mn-KCy3. 

La  décomposition  du  manganocyanure  par  l'eau  pourrait  donc  s'ex- 
primer par  l'équation  suivante  : 

2(K2MnCy3)  =  Mn^KCy^  +  3KCy. 

Ce  composé  vert  s'obtient  encore  do  plusieurs  manières  :  d'abord  en 
versant  goutte  à  goutte  un  acide  dans  une  solution  de  manganocya- 
nure; un  excès  d'acide  le  redissout.  On  le  forme  aussi  en  liailant  un 
sel  de  manganèse  par  le  manganocyanure;  ce  qui  permet  de  le  consi- 
dérer  comme  un  manganocyanure  de  manganèse  et  de  potassium, 


2CyMn||gJJ"  =  2(MnîKCy3), 


analogue  au  ferrocyanure  de  fer  (feirosum)  et  de  potassium,  composé 
blanc  que  l'on  obtient  par  l'action  de  lacide  sulfurique  étendu  sur  le 
ferrocyanure,  ou  bien   encore  en  traitant  r.n  sel  ferreux  par  le  ferre- 
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cyanure.  Je  citerai  enfin  un  dernier  mode  de  prc^paration  de  ce  com- 
posé vert  d'autant  plus  précieux,  qu'il  me  permet  maintenant  de 
préparer  le  raanganocyannre  de  potassium  sans  la  moindre  difficulté; 
il  consiste  à  verser  un  set  de  manganèse  en  léger  excès  dans  une  so- 
lution concentrée  de  cyanure  de  potassium;  il  se  Forme  un  précipité 
▼erl  qu'on  peut  laver  par  décantation.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  le 
cyanure  de  potassium^  et  si  la  dissolution  est  suffisamment  concentrée, 
elle  abandonne  par  refroidissement  1c  mnnganocyanure  cristallisé.  Ce 
dernier  procédé  de^préparation  du  manganocyanure  est  très-rapide  et 
d'une  eTéculion  facile.  Il  faut  avoir  soin  d'opérer  sur  des  dissolutions 
de  cyanure  très-concenlrées,  car  ce  sel  étant  fort  altérable,  la  concen- 
tration des  liqueurs  par  le  feu  le  décompose  en  manganicyanure  et 
en  sesquioxyde  de  manganèse.  Le  sel  vert  dont  je  viens  de  parler  est 
insoluble  dans  l'eau,  altérable  à  l'air  bumide  ;  desséché  à  400°  ii  se 
conserve  très-bien;  il  est  décomposé  par  les  acides  étendus  avec  dé- 
gagement d'acide  cyanbydrique.  Si  Ton  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  une  dissolution  de  manganocyanure  de  potassium,  on 
obtient  comme  produit  principal  de  la  réaction  du  manganicyanure 
de  potassium.  L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  le  mangano- 
cyanure de  potassium,  et  ramène  à  cet  état  une  dissolution  de  manga- 
nicyanure. 

Tels  sont  les  faits  principaux  que  je  désirerais  communiquer  à  la 
Société,  tout  en  continuant  cette  étude. 

Ces  travaux  ont  été  exécutés  dans  le  laboratoire  de  M.  Fremy  au  Mu- 
séum. Qu'il  me  soit  permis,  avant  de  terminer,  d'adresser  ici  mes 
remerclments  sincères  à  mon  éminent  professeur,  dont  la  bienveil- 
lance et  les  bons  conseils  ne  m'ont  jamais  fait  défaut  depuis  mes  dé- 
buts en  chimie. 

lÈtade*  eomparatives  sur  la  benzine  perehlorée,  la  naphtaline 

perehlorée  et  le  elilorure  de  Julin, 
par  mm.  BERTHEE.OT  et  JUrVOfr'JLElliCH. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chlorure  de  Julin  un  beau  corps  cristal- 
lisé^ obtenu  pour  la  première  fois  par  hasard  dans  une  fabrication  d'a- 
cide nitrique.  M.  Regnault  Ta  reproduit  par  l'action  de  la  chaleur 
rouge  sur  les  vapeurs  du  chloroforme,  C*HCP,  du  perchlorure  de 
carbone,  C^Cl*,  et  du  protochlorure  de  carbone,  C^CH  (éthylène  per- 

chloré). 

L'analyse  de  ce  coi  ps  a  fourni  des  nombres  voisins  de  ceux  qui  répon- 
dent à  la  formule  C^Cl^,  laquelle  a  été  adoptée  pendant  longtemps. 
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Cependant  cette  formule  ne  8*accorde  pas  avec  les  analogies  lirées 
des  propriétés  physiques.  En  effet,  le  chlorure  de  Julin  bout  à  une 
température  très-»Mevée,  330°  environ,  comme  nous  le  dirons  tout  à 
rheure;  tandis  que  le  chlorure  d'éthylène,  C*H*C1*,  lequel  renferme- 
rait le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  et  do  chlore,  bout  à 
84*  seulement.  En  outre,  Téthylène  perchloré,  C*C1*,  plus  riche  en 
chloré  et  qu'il  semble  dès  lors  permis  de  croire  moins  volatil  que  les 
composés  moins  chlorurés  et  également  carbures,  bout  à  i20°.  Il  est 
donc  probable  que  le  chlorure  de  Julin  répond  à  une  formule  plus 
élevée,  sans  doute  à  un  multiple  de  C^Cl*. 

Un  nouvel  argument  peut  être  tiré  de  Taction  exercée  par  l'hydro- 
gène. En  effet,  le  chlorure  de  Julin,  chauffé  au  rouge  vif  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  produit  un  carbure  cristallisé,  à  équivalent  élevé  et 
semblable  à  la  naphtaline. 

Ajoutons  encore  les  faits  suivants,  publiés  par  M.  H.  Basselt,  il  y  a 
quelques  mois  :  le  chlorure  de  Julin,  préparé  au  moyen  du  chloro- 
forme, possède  le  m^me  point  de  fusion  que  la  benzine  perchlorée,  et 
sa  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  la  formule  C**CR  D'où  l'auteur 
conclut,  avec  M.  H.  Mûller,  à  l'identité  de  la  benzine  perchlorée  et  du 
chlorure  de  Julin. 

Nous  étions  arrivés  à  la  môme  conclusion  de  notre  côté«  dans  des 
recherches  exécutées  Tan  dernier,  mais  demeurées  inédites,  sur  l'étude 
comparative  du  chlorure  de  Julin,  de  la  benzine  perchlorée  et  de  la 
naphtaline  perchlorée.  Comme  ces  recherches  renferment  quelques 
observations  nouvelles  et  qu'elles  confirment  d'ailleurs  celles  de 
M.  Bassçtt,  nous  croyons  utile  de  les  publier. 

Nos  observations  ont  porté  sur  les  substances  suivantes  : 

I.  Benzine  perchlorée. 

II.  Chlorure  de  carbone,  (C^Cl^)»,  préparé  au  moyen  du  chloroforme. 
IIL  Chlorure  de  carbone,  (C^Cl^)",  préparé  au  moyen  du  perchlorure 

de  carbone. 

IV.  Naphtaline  perchlorée. 

La  benzine  perchlorée  a  été  obtenue  en  traitant  d'abord  la  benzine 
par  le  chlore  en  présence  d'un  peu  d'iode  ;  puis  on  a  épuisé  l'action 
du  chlore  en  faisant  intervenir  le  chlorure  d'antimoine. 

Le  chlorure  de  Julin  a  été  préparé  d'abord  au  moyen  du  chloro- 
forme dirigé  à  travers  un  tube  rouge  :  puis  on  a  purifié  le  produit, 
par  des  sublimalipns  et  des  cristallisations  dans  le  sulfure  de  car* 
bone. 

On  aoçéré  de  môme  avec  e  perchlorure  de  carbone, C*Cl*.  Le  com- 
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posé  résaltant  avait  semblé  d'abord  distinct  du  précédent;  mais  les 
différeoces  ont  disparu  parle  fait  des  puriGcations. 

Enfin  la  naphtaline  percblorée  a  été  obtenue  en  Taisant  agir  d'abord 
le  chlore  sur  la  naphtaline,  puis  en  épuisant  Taction  du  chlore  avec 
le  concours  du  chlorure  d'antimoine  et  en  sublimant  le  produit. 
On  a  fait  cristalliser  la  napbtaline  percblorée  dans  le  sulfure  de  car- 
bone par  évaporation  spontanée;  puis  on  en  a  vérifié  la  composition 
par  l'analyse  (I). 

Le  corps  ainsi  obtenu  ne  paraît  pas  être  identique  avec  la  napbta- 
line percblorée  de  Laurent;  substance  que  l'un  de  nous  a  eu  occasion 
de  préparer  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  mais  dont  il  n'avait  pas  con- 
servé d'échanlillon.  L'aspect  du  nouveau  corps  est  différent;  il  cris- 
tallise en  gros  prismes  volumineux,  au  lieu  de  fines  aiguilles  fragiles. 
Il  parait  plus  soluble  dans  los  dissolvants  et  plus  altérable  par  les 
réactifs.  Les  deux  composés  sont  U^gèrement  jaunâtres.  La  forme  cris- 
talline du  composé  de  Laurent  n'a  pas  été 'Suffisamment  décrite  pour 
permettre  une  comparaison  rigoureuse  Ce  composé  avait  d'ailleurs  été 
préparé  par  Laurent  sans  l'intermédiaire  du  chlorure  d'antimoine. 

Nous  avons  déterminé  pour  chacune  des  substances  qui  viennent 
d'être  définies  : 

1"*  Le  point  de  fusion; 

2*  Le  point  d'ébullition; 

3"*  La  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone; 

4*"  La  forme  cristalline  ; 

5o  L'action  de  divers  réactifs,  et  spécialement  celle  de  l'hydrogène 
libre  ou  naissant . 

!•  Points  de  fusion. 

Benzine  percblorée  :  226<». 

Chlorure  de  Julin  (du  chloroforme)  :  226». 

Chlorure  de  Julin  (du  perchlorure  de  carbone)  :  226o. 

Naphtaline  percblorée  :  135". 

Ces  températures  sont  corrigées  de  la  partie  de  la  tige  dn  thermo- 
mètre extérieure  au  liquide  et  du  déplacement  du  zéro.  Elles  repré- 
sentent les  points  fixes  de  solidification,  déterminés  sur  une  quantité 
notable  de  matière  fondue. 

(1)  L'analyse  de  ce  corps,  en  gros  et  beaax  cristaux,  afoarni  des  nombres  voi- 
sins de  la  composition  tbéoriqae,  mais  en  réalité  intermédiaires  entre  ceax  de  la 
naphtaline  perchlorée,  OHl\*^  et  ceux  du  chlorure  de  naphtaline  percblorée, 
C>Àciio.  Il  semble  que  ce  dernier  composé  soit  le  produit  direct  de  îu  réaction, 
mais  qu'il  se  transforme  en  naphtaline  perchlorée  par  la  distillation. 
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2»  Points  d'ébullUion. 

I.  BcDKine  perchlorée  : 

Thermoaièlre  à  mercure  (corrigé)  :  326*. 

Thermomètre  à  air  de  M.  Berthelot  :  332*. 

IL  Chlorure  de  Julin  (du  perchlorure  de  carbone)  : 

Autre  thermomètre  à  mercure  (corrigé)  :  33 1». 

Ces  chiffres  peuvent  être  regardés  comme  identiques,  dans  les  li- 
mites d'erreur  des  expériences  (1). 

III.  Naphtaline  perchlorée  : 

Thermomètre  à  air  de  M.  Berthelot  :  403*. 

Les  points  d'ébuliition  des  substances  précédentes  ne  sont  pas  abso* 
lumenl  fixes,  parce  qu'elles  éprouvent  un  commencement  de  décom- 
position sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  On  reviendra  tout  à  l'heure  sur 
ce  fait. 

On  peut  tirer  de  ces  chiffres  une  remarque  intéressante,  pourpréci- 
ser  l'influence  qu'exerce  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène  sur  le 
point  d'ébullition. 

En~ effet  la  substitution  de  6  équivalents  de  chlore  à  6  équivalents 
d'hydrogène  dans  la  benzine, 

C4îH«  C«2C1«, 

élève  de  330  —  80  =  250°  le  point  d'ébullition;  soit  42*  environ  par 
équivalent  substitué. 

Mais  la  substitution  de  8  équivalents  de  chlore  à  8  équivalents  d'hy- 
drogène dans  la  naphtaline, 

C20H8  c«>C18 

élève  de  403  —  218  =  185»  le  point  d'ébullition;  soit  23»  environ  par 
équivalent  substitué. 

Ces  chiffres  montrent  que  l'influence  de  la  substitution  sur  les  points 
d'ébulhtion  diffère  beaucoup  dans  les  deuxséiiesbenzéniquesetnaph- 
taliques.  Du  r«ste,  on  peut  observer  des  différences  analogues  dans 
d*autres  séries.  Ainsi  :   * 

L'éthviène  bichloré,  CWCl*,  bout  vers  40® 

Et  Télhylène  percbloré,  C^Cl*,  bout  à  I22« 


82* 
Soit  41<*par  équivalent  substitué. 

(1)  Les  différences  entre  ces  nombres  ne  défiassent  pas  celles  que  Ton  observe 
entre  divers  thermomètres  à  mercure,  construits  avec  le  plus  grand  soin.  Au- 
dessus  de  300O,  ces  in^triiments  cessent  d*êtro  absolument  comparables  entre  eux 
et  avec  )e  thermomètre  à  air,  à  moins  de  faire  un  travail  spécial  sur  chaque 
thermomètre;  c'est  ce  qui  résuite  des  recherches  classiques  de  M.  Kcgnault. 
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Tandis  qae  le  chlorure  d'éthylène  bichloré^  C^M^I^^ 

bouta  '  I35» 

Et  le  chlorure  d'étbjlène  percbloré,  CHll^,  bout  à  182* 


Soit  23*  par  é^iTaleut  substitué. 
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3«  Solubilités  dans  le  siûfwre  de  carbone. 

Oo  a  déterminé  simultanément  les  solubilités  des  composés  dans  le 
sulfure  de  carbone,  eu  procédant  par  voie  d'épuisemeot  successif  et  de 
refroidissement,  et  en  opérant  sur  un  excès  de  matière  solide.  ~  Les 
eipériences  ont  été  faites  au  sein  d'un  bain  d*eau,  maintenu  à  une 
température  rigoureusement  fixe  et  identique  pour  tous  les  corps 
mis  en  expérience^  c'est-à-dire  qu*elles  sont  essentiellement  compa- 
ratives. 

A  cet  effets  on  a  pris  une  certaine  quantité  de  chaque  corps,  on  Ta 
pnlTérisée  finement,  on  Ta  mêl<!'e  avec  du  sulfure  de  carbone,  em- 
ployé en  quantité  capable  de  dissoudre  une  f^rtion  seulement  de  la' 
matière  ;  on  a  chauffé  légèrement,  ce  qui  n'a  pas  tout  disK>us;  on  a 
agité,  puis  laissé  refroidir,  et  on  a  maintenu  pendant  quelques  heures 
la  dissolution  à  une  température  fixe  et  en  contact  avec  Texcès  de 
matière  solide.  Alors  seulement  on  a  prélevé  W*  de  la  solution  satu- 
rée, l'on  a  évaporé  et  pesé  le  résidu.  C'est  ce  que  nous  appelleroos  le 
l*'  traitement. 

On  a  décanté  alors  la  totalité  des  liqueurs  saturées  surnageant  Tex- 
cès  de  matière  solide.  On  a  versé  sur  celle-ci  un  nouveau  volume  de 
sulfure  de  carbone,  chauffé  légèrement,  agité,  laissé  refroidir  et  main- 
tenu à  une  tempér  iture  fixe,  toujours  en  présence  d*un  excès  de  la 
matière  solide.  20^  de  cette  seconde  liqueur  ont  été  évaporés  et  le 
résidu  pes  *  :  c'est  le  2*  traitement. 

On  a  encore  d  3canfé  les  liqueurs  Faturéeç,  on  a  versé  sur  le  résidu 
dn  sulfure  de  carbone  et  on  a  répété  les  opérations  ci-dessus^  toujours 
en  présence  d'un  excès  du  composé  solide;  ce  qui  constitue  le  3*  trair 
lement. 

On  a  obtenu,  en  suivant  cette  marche,  les  poids  que  voici  poar  la 
matière  dissoute  dans  2i>^  de  solution  sulfocarbonique  saturée. 

î*' traitement.  —  Saturation  à  I5*.  20«  renferment  : 

Benzio«*  perchlorée  (K',436 

Chlorure  de  Julia  (dj  chloraforme)  0»',4ol 
Chlorure  de  iulin  (du  perchloiure 

de  carbone}  Ob',483 
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2»  traitement.  —  Saturation  à  13®.  20"  renferment  : 

Benzine  perchlorée  08^^,406 

Chlorure  di^rivé  de  C^HCia  08S405 

Chlorure  dérivé  de  C^Cl*  08^',4  i  5 

2^traitemenL  —  Saturation  à  14°.  20"  renferment  : 

Benzine  perchlorée  0«%416 

Chlorure  dérivé  de  C2HCI3  08',433 

Chlorure  dérivé  de  C^CH  0«%421 

4*  traitement  (sur  un  produit  déposé  par  cristallisation  dans  le  sulfure 
de  carbone  bouillant).  —  Saturation  à  12*.  20"  renferment  : 

Benzine  perchlorée  0,391 

Chlorure  dérivé  de  C2HC13  0,396 

Chlorure  dérivé  de  C^Cl*  0,392 

Ces  chififres  établissent  Tidentifé  des  trois  corps. 
Au  contraire,   la  naphtaline  perchlorée,  beaucoup  plus  soluble,  a 
fourni  : 

1"  traitement. —  Saturation  à  15«.  20"  renferment  : 

Naphtaline  perchlorée  5«%860 

2*  traitement.  —  Saturation  à  14'.  20"  renferment  : 

Naphtaline  perchlorée  58^^188 

3«  traitement.  —  Saturation  à  1 4®.  20"  renferment  : 

Naphtaline  perchlorée  5^%136 

4*  Formes  cristallines. 

La  naphtaline  perchlorée  cristallise  en  gros  prismes  droits  à  base 
rectangulaire  dont  les  axes  sont  entre  eux 

::  2,375  :  1,460  :  1000. 

La  forme  de  ce  corps  et  celle  de  la  benzine  perchlorée  seront  décri- 
tes avec  détail  dans  le  travail  complet  que  M.  Jungfleiscb  publiera  pro- 
chainement sur  les  dérivés  chlorés  de  la  benzine. 

B"»  Béactions. 

En  général,  la  benzine  perchlorée  et  le  chlorure  de  Julin  se  com- 
portent exactement  de  la  môme  manière.  Ce  sont  des  corps  beaucoup 
plus  stables  que  la  naphtaline  perchlorée. 

Chaleur.  —  I.  Sous  rinfluence  de  la  chaleur  nécessaire  pour  la  dis- 
tiller, et  surtout  si  Ton  surchauffe  à  dessein  les  parois  des  vases,  la 
benzine  perchlorée  éprouve  un  commencement  de  décomposition. 
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H  se  dégage  un  peu  de  chlore  gazeux  et  il  se  forme  de  nouveaux 
chlorures  de  carbone,  moins  volatils  que  la  benzine  perchlorée. 

Ces  composés  sont  colorés  en  jaune  rougeâlre,  peut-être  par  un 
principe  distinct  de  la  masse  principale.  Ils  sont  plus  solubles  dans  le 
sulfure  de  carbone  que  la  benzine  perchlorée,  et  se  concentrent  dans 
les  eaux  mères,  lorsqu'on  traite  par  ce  dissolvant  les  portions  plus 
fixes  qui  restent  dans  la  cornue  vers  la  fin  de  la  distillation  de  la  ben- 
zine perchlorée. 

IL  Le  chlorure  de  Julin  préparé  soit  avec  le  chloroforme,  soit  avec  le 
perchlorure  de  carbone,  renferme  des  substances  analogues  à  celles 
que  je  viens  de  signaler,  et  formées  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  en 
môme  temps  que  le  chlorure  de  Julin  lui-même. 

Nous  nous  bornons  à  signaler  Texistence  de  ces  nouveaux  composés, 
lesquels  se  produisent  en  trop  petite  quantité  pour  se  prêter  aisé- 
ment  à  une  étude  spéciale.  Ce  sont  évidemment  des  chlorures  de  car- 
bone^ et  même  des  chlorures  plus  condensés  et  plus  carbonés  que  la 
benzine  perchlorée.  Ils  répondent  aux  dérivés  pyrogénésde  la  benzine, 
formés  par  condensation  du  carbone  et  perle  partielle  de  Thydrogène, 
tels  que  : 

Le  phénvle  2C*2e«-H«    =  C**H*» 

Le  chrysène  3C«H6-3H*  =  C36H*« 

Le  benzérythrène, 
Le  bitumène^  etc. 

III.  La  naphtaline  perchlorée  perd  également  du  chlore  pendant  la 
distillation;  elle  fournit  de  nouveaux  chlorures  de  carbone,  résinoïdes, 
rouge  orangé,  moins  volatils  que  la  naphtaline  perchlorée,  et  qui  se 
concentrent  dans  les  dernières  eaux  mères  sulfocarboniques,  lors- 
qu'on fait  cristalliser  au  sein  du  sulfure  de  carbone  les  produits  distil- 
lés. Ce  commencement  de  décomposition  est  plus  marqué  avec  la 
naphtaline  perchlorée  qu'avec  la  benzine  perchlorée. 

Potasse.  —  I.  La  benzine  perchlorée,  chauffée  sur  une  lampe  avec  de 
^'hydrate  de  potasse  dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  se  sublime  sans 
décomposition  apparente. 

II.  La  naphtaline  perchlorée  se  comporte  tout  autrement.  Chauffée 
avec  l'hydrate  de  potasse,  elle  émet  des  vapeurs  violettes,  en  étant 
vivement  attaquée.  Ce  phénomène  est  fort  caractéristique. 

La  potasse,  reprise  par  l'eau,  fournit  une  liqueur  brune,  dont  l'adde 
chlorhydrique  précipite  des  flocons  humoldes. 

Il  y  a  là  une  réaction  intéressante  et  qui  mériterait  d'être  étudiée 
avec  soin. 
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Hydrogène  naissant  —  La  réaction  de  Thydrogène  sur  la  benzine 
percblorée  et  eur  la  naphtaline  perchlorée  peut  être  étudiée  dans  di- 
verses conditions.  Nous  rappellerons  d'abord  l'action  de  l'acide  iod- 
hydrique  à  275^,  action  équivalente  à  celle  de  l'bydrogAne  naissant. 

I.  D'après  les  expériencas  que  Tun  de  nous  a  publiées  dans  ce  Re- 
cueil, la  benzine  perchlorée  peut  être  changée  en  carbures  d'hydro- 
gène par  l'acide  iodbydrique.  Suivant  la  proportion  du  corps  hydro- 
gênant  (i),  on  obtient  : 

soit  la  benzine  elle-même  C^W, 

soit  l'bydrure  d'hexylène  C*«H**. 

IL  Ces  deux  réactions  ont  été  reproduites  avec  le  chlorure  de  Julin  ; 
elles  en  établissent  complètement  la  constitution. 

III.  La  naphtaline  perchlorée  peut  être  également  changc^e  par  l'acide 
iodbydrique  dans  les  mômes  carbures  saturés  que  la  naphtaline  elle- 
même  (2),  et  spécialement  en  hydrure  d'octylène  et  hydrure  d'élhy- 
lène  :  réaction  fort  différente  de  celles  de  la  benzine  perchlorée. 

Hydrogène  libre,  —  Nous  nous  sommes  attachés  à  étudier  la  réaction 
de  l'hydrogène  libre  sur  la  benzine  perchlorée  et  sur  la  napbtaline 
perchlorée.  A  cet  effet,  il  sufBi  de  Taire  passer  lentement  la  vapeur  du 
corps  chloruré,  en  môme  temps  qu'un  courant  d'hydrogène,  à  travers 
un  long  tube  de  verre  dur,  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé  jusqu'au 
ramollissement. 

L  La  naphtaline  perchlorée  est  ainsi  attaquée  bien  plus  aisément  que 
la  benzine  perchlorée.  Elle  reproduit  de  la  naphtaline  et  surtout  des 
carbures  résineux  et  colorés  (3),  semblables  à  ceux  qui  prennent  nais- 
sance lorsqu'on  dirige  uu  courant  de  naphtaline  en  vapeur  à  travers 
un  tube  dé  porcelaine  rouge  de  feu. 

Les  carbures  qui  viennent  d*être  signalés  ressemblent  beaucoup  au 
dinaphtyle  brut,  C^H**,  corps  que  nous  avons  examiné  comparative- 
ment; ils  renferment  probablement  une  grande  quantité  de  ce  carbure, 
dérivé^  comme  on  sait,  de  la  naphtaline  par  déshydrogénation  (4).  Mais 
nous  n'avons  réussi  à  trouver  aucun  caractère  précis  pour  distinguer 
le  dinaphtyle  des  autres  carbures  d'hydrogène.  Nous  ne  pouvons  donc 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  ix,  p.  17  et  suivantes. 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique^  t.  ix,  p.  295. 

(3)  Ces  corps  retiennent  un  peu  de  chlore,  qu'il  est  difficile  d'éliminer  entiè- 
rement. 

[h)  On  l'obtient,  d'après  M.  Lossen,  soit  en  oxydant  la  naphtaline  au  moyen 
de  l'acide  cbromiqne,  soit  en  faisant  agir  le  sodium  sur  la  naphtaline  bromée. 
Nous  avons  préparé  le  dinaphtyle  par  oxydation. 
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pas  affirmer  avec  certilude  son  identité  avec  les  dérivés  pyrogénés  de 
la  naphtaline  ou  bien  de  la  naphtaline  perchlorée,  quoique  cette  iden- 
tité soit  prohable. 

II.  La  benzine  perchlorée  résiste  mieux  à  l'hydrogène  que  la  naphta- 
line perchlorée.  En  opérant  dans  un  tuhe  de  verre  vert,  il  arrive,  en 
général,  que  la  plus  grande  plirtie  de  la  benzine  perchlorée  traverse 
tans  altération.  Cependant  une  proportion  notable  se  trouve  changée 
en  un  carbure  d'hydrogène,  comme  il  a  été  dit  au  début  de  cette  note« 
Pour  isoler  ce  carbure,  on  lave  avec  Talcool  absolu  froid  la  matière 
sublimée  dans  les  allonges  adaptées  au  tube  de  ^  erre,  ainsi  que  l'an- 
neau de  matière  condensé  à  l'extrémité  du  tube  lui-même.  Le  car- 
bure se  dissout,  tandis  que  la  benzine  perchlorée  demeure  à  peu  près 
insoluble  dans  Talcool  froid.  On  a  soin  d'ailleurs  de  ne  pas  employer  un 
trop  grand  volume  d'alcool.  On  fi  lire,  et  on  ajoute  à  l'alcool  deux  ou 
trois  volumes  d'eau.  Le  carbure  se  précipite  en  abondance;  on  le  laisse 
se  rassembler^  puis  on  le  n  cueille  sur  un  pelit  filtre,  recouvert  avec 
une  lame  de  verre  pour  empêcher  la  volatilisation;  on  Texprime,  on 
le  redissoul  dans  l'alcool  ordinaire  froid,  cl  on  le  repiécipite  par  l'eau. 
Le  nouveau  corps  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  froid  et  surtout 
bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  fines  et  longues  aiguilles  incolores.  Il 
est  fort  soluble  dans  Tétber  et  dans  le  toluène.  11  se  i^ul)lime  aisément 
sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  fond  au  voisinage  de  80^  Son  odeur 
rappelle  à  la  fois  celle  de  la  naphtaline  et  celle  de  l'acide  pyrogallique 
brut.  Il  ti'a  paru  fournir  aucun  précipité  spécial,  soit  avec  l'acide  pi- 
crique  en  solution  alcoolique,  soit  avec  le  réaclif  anlhracéno-  nitré. 

Ce  corps  est  semblable  à  la  naphtaline  par  son  aspect,  son  odeur, 
800  point  de  fusion,  sa  composition.  Cependant  une  étude  plus  appro- 
fondie nous  a  montré  qu'il  en  est  distinct.  Il  est  également  distinct  des 
carbures  solides  connus,  tels  que  l'anlhracène,  l'acénaphtène,  le  stil- 
bène,  le  fluorène,  et  même  le  phényle  et  le  chrysène,  avec  lesquels 
son  origine  nous  portait  d'abord  à  le  comparer.  Nous  en  poursuivons 
l'étude,  malgré  les  difficultés  que  présente  la  préparation  de  ce  nou- 
veau carbure  en  proportion  considérable. 

Ce  qui  nous  a  engagés  à  examiner  de  plus  près  le  carbure  formé 
par  la  transformation  du  chlorure  de  Julin,  c'est  d'une  part  l'identité 
désormais  incontestable  de  ce  chlorure  avec  la  benzine  perchlorée;  et, 
d'autre  part,  Timpossibilité  de  former  la  naphtaline  par  une  trans- 
formation régulière  de  la  benzine  seule,  contrairement  aux  opinions 
répandues  jusqu'à  ces  derniers  temps. 
Insistons  sur  ce  point  qui  est  foit  important  dans  la  théorie  des 
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carbures  pyrogénés.  L'un  de  nous  a  prouvé,  par  des  expériences  syn- 
thétiques, que  la  naphtaline  résulte  de  Tassociation  régulière  d'une 
molécule  de  benzine  avec  deux  loplécules  d'acétylène  (ou  d'élhylène): 

C*2H6  +  2C*H2  =  C20H8  +  H«, 
C20H8  =  C4H*(Ci2H4[C4H*J). 

Toutes  les  fois  que  la  benzine,  Téthylène  (ou  l'acétylène)  se  trouvent 
en  réaction  à  la  température  rouge^  la  naphtaline  prend  naissance. 
Mais,  inversement,  lorsqu'on  soumet  la  naphtaline  seule  et  libre  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  on  n'obtient  pas  la  moindre  trace  de  benzine. 

La  benzine  naissante  ne  doit  donc  pas  potivoir  fournir  davantage  de 
naphtaline.  C'est  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier  dans  la  distillation  sèche 
des  benzoates.  Les  carbures  cristallisés  qui  prennent  naissance  à  la  fin 
de  cette  distillation  ne  renferment  pas  trace  de  naphtaline.  Mais  le 
principal  de  ces  carbures  est  constitué  par  le  phényle,  C**H*^,  c'est-à- 
dire  par  un  carbure  dérivé  de  2  molécules  de  benzine,  et  qui  prend 
aussi  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine  libre. 

De  même,  la  benzine  perchlorée,  traitée  par  l'hydrogène,  ne  fournit 
pas  de  naphtaline^  ainsi  qu'il  vient  d'être  établi;  mais  elle  engendre 
un  carbure  nouveau,  dont  l'étude  offrira  sans  doute  quelque  intérêt 
théorique. 

L'identité  du  chlorure  de  Julin  avec  la  benzine  perchlorée  apporte 
encore  une  autre  preuve  à  l'appui  des  nouvelles  théories  relatives  à 
la  formation  des  carbures  pyrogénés. 

En  effet,  la  transformation  des  chlorures  de  carbone  en  chlorures  de 
plus  en  plus  condensés  et  de  moins  en  moins  hydrogénés,  c'est-à-dire 
celle  des  corps  C^Cl*  et  C^CH-en  CCl^,  est  parallèle  à  la  transforma- 
tion des  carbures  d'hydrogène  correspondants  en  carbures  de  plus  en 
plus  condensés  et  de  moins  en  moins  hydrogénés,  et  spécialement  en 
benzine;  c'est  ainsi  que  les  carbures  C^H*  et  C*H*  fournissent  C*W. 

Mais,  dans  la  série  des  carbures  d'hydrogène,  ces  tranformations 
l'opèrent  par  l'intermédiaire  d'un  terme  fondamental,  l'acétylène, 
C^H*;  c'est  d'abord  la  formation  de  l'acétylène  par  des  réactions  sim- 
ples, soit  aux  dépens  de  l'éthylène  : 

cm*  =  CfH2  +  H*, 

soit  aux  dépens  du  formène  : 

2C2H4  =  C4H2  +  3HÎ, 

et- c'est  ensuite  la  métamorphose  polymérique  dudil  acétylène  : 

3C*H«  =  C*2H6, 

qui  permettent  d'interpréter  la  production  delà  benzine. 
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Au  contraire,  dans  la  série  des  chlorures  de  carbone,  il  nous  manque 
encore  le  terme  fondamental  correspondant  à  racétylèoe,  C^l<,  c'est- 
à-dire  TacétylèDe  percbloré,  lequel  se  transformerait  sans  doute  en 
chlorure  de  Julin  OmW 

Itrmmmtoirmm^vm  étm  aeides  IràlMuiiqiie*  en  aeides  iii«ii«lNMiqaeS) 

par  M.  BERTHEE.OT. 

Celte  transformation  peut  être  effectuée  par  Faction  de  l'acide  iod- 
hydrique.  Par  exemple,  Tacide  succioique,  chaufifé  à  280"  avec  une 
proportion  d*hydracide  insuffisante  pour  le  changer  complètement  en 
hydrure  de  butylène,  donne  naissance  à  une  grande  quantité  d'acide 
butyrique  parfaitement  pur  : 

C8B«0«  +  3H«  =  C8H80*  +  2H20Î. 

Je  re?iendrai  sur  ce  fait  et  sur  ses  conséquences  théoriques. 

0«r  wm»  modificAtioB   au  nouveau  thermomètre  pour  les  hantea 
temiiératures,  par  M.  BERTHEEiOT  (1). 

Cette  modification  consiste  à  construire  le  réservoir  du  thermomètre 
en  argent  et  à  le  prolonger  par  étirement  et  sans  soudure  en  un  tube 
du  même  métal  long  de  2  mètres  et  dont  le  diamètre  intérieur  soit 
inférieur  à  un  cinquième  de  millimètre.  On  réunit  l'extrémité  de  ce 
fil  d'argent  avec  un  tube  de  verre  capillaire,  de  même  diamètre  inté- 
rieur, en  évitant  de  laisser  aucune  chambre  d*air  au  point  de  jonc- 
tion. Le  tube  de  verre  présente  d'abord  une  partie  horizontale^  puis  il 
se  recourbe  vers  la  terre  verticalement,  et  offre  les  mêmes  dispositions 
que  j*ai  décrites  précédemment. 

La  modification  que  je  viens  de  signaler  diminue  la  fragilité  de 
l'instrument  et  permet  de  l'introduire  plus  aisément  dans  les  lieux 
dont  on  yeut  connaître  la  tempéialure,  en  raison  de  la  flexibilité  du 
fil  d'argent  :  en  outre,  on  peut  déterminer  les  températures  jusqu'au 
Toisinage  du  point  de  fusion  de  l'argent,  c'est-à-dire  jusque  vers  iOOO 
degrés. 

II  faut  éviter  le  contact  direct  du  réservoir  avec  les  métaux,  les  al- 
liages et  les  corps  sulfurés,  iodurés,  etc. 

Les  points  fixes  sont  TébuUition  dé  l'eau,  celle  du  mercure,  celle 
du  soufre  et  celle  du  cadmium;  ils  doivent  être  déterminés  en  plaçant 

^1]  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  viii,  p.  387  (1868). 
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le  réservoir  au  fond  d'uD  long  tube  de  fer  étroit  et  plongé  dans  la 
vapeur. 

Cet  instrument  a  été  construit  par  M.  Golaz,  rue  des  Fossés-Saint- 
Jacques. 

Sur  les  earlHirefl  pTrogénés,  par  M.  BERTHEIiOT. 

Les  carbures  pyrogénés  sont  engendrés  par  Taciion  réciproque  et 
directe  des  carbures  plus  simples,  tels  que  le  gaz  oléfiant,  Tacétylène, 
la  benzine,  etc.  J*ai  établi  ce  résultat  gémirai  par  des  expériences  très- 
nettes^  exécutées  sur  }es  carbures  libres,  pris  deux  à  deux  et  mis  en 
réaction.  J'ai  reconnu^  par  exemple,  que  Tacétylène  chaqffé  au  rouge 
sombre  se  change  peu  à  peu  en  benzine,  par  la  réunion  de  trois  mo- 
lécules : 

3CW  =  cm\ 

La  benzine  réagit  à  son  tour^  soit  sur  l'acétylène,  soit  sur  le  gaz 
oléfiant^  pour  donner  naissance  au  styrolène  : 

C4H2  +  C*2H»  =  C*6H8. 

Le  styrolène  s'unit  à  l'acétylène  pour  former  d'abord  Thydrure  do 
naphtaline,  dont  l'existence  est  transitoire  ; 

C4H2  +  C*«H8  =  C20H«o  ; 

et  consécutivement  la  naphtaline  elle-même,  corps  beaucoup  plus 

stable  * 

C«OHio  =  CWH8  +  H2. 

La  naphtaline  agit  encore  sur  l'acétylène  et  sur  l'éthylène  libres 
pour  constituer  Tacénaphtène,  le  plus  beau  peut-être  des  carbures 
contenus  dans  le  goudron  de  houille  : 

Cm^  +  C«0H8  =r  C^^Hto. 

Et  ainsi  de  suite  indéfiniment.  Chacune  de  ces  réactions  a  été  véri- 
fiée individuellement.  Toutes  ont  lieu^  je  le  répète,  directement  et  sur 
les  carbures  d'hydrogène  libres. 

Mais,  s'il  en  est  ainsi,  si  les  actions  réciproques  et  directes  des  car- 
bures pyrogénés  se  manifestent  avec  le  même  caractère  de  nécessité 
que  les  réactions  ordinaires  de  la  chimie  minérale,  il  en  résulte  que  : 
partout  où  l'acétylène  prend  naissance  à  la  température  rouge,  on 
doit  obienir  la  môme  suite  de  réactions,  et  observer  la  formation 
méthodique  de  la  série  de  carbures  d'hydrogène  que  je  viens  d'énu- 
mérer. 
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J'ai  cru  utile  de  vérifier  cette  conclusion  par  des  expériences  directes^ 
exécutées  sur  les  carbures  qui  fournissent  l'acétylène  en  vertu  des  ré* 
actions  les  plus  régulières  ;  je  veux  parler  du  gaz  oléfiant  ou  éthylène, 
lequel  produit  l'acétylène  par  une  simple  perte  d'hydrogène  : 

C^H*    =    C^Hî    +    H*, 

Éthylèoe.      Acétylène. 

et  du  formène,  ou  gaz  des  marais,  lequel  produit  l'acétylène  par  une 
condensation  régulière  : 

2C«H*    =    C*H2    +    3H2. 

Formène.        Acétylène. 

L  J'ai  donc  fait  passer  le  gaz  oléfiant  pur  et  sec  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  rouge  de  feu,  en  évitant  d'élever  trop  haut  la  température. 
Sil'on  dirige  les  gaz  dans  l'acide  nitrique  fumant,  de  façon  à  absorber 
la  vapeur  de  benzine,  il  suffit  de  décomposer  quelques  litres  de  gaz 
oléfiant  pour  pouvoir  manifester  la  benzine  avec  pleine  évidence.  A 
cet  effet,  on  précipite  par  l'eau  la  nitrobeuzine,  on  la  récolle  en  agi* 
tant  le  liquide  avec  un  peu  d'étber;  on  dislille  dans  une  petite  cor- 
nue, pour  chasser  l'éther;  puis  on  ajoute  de  la  limaille  de  fer  et  de 
l'acide  acétique.  On  distille  doucement,  on  neutralir)e  la  liqueur  dis- 
tillée avec  un  peu  de  chaux,  et  l'on  peut  produire  alors  avec  le  chlo- 
rure de  chaux  la  magnifique  coloration  bleue  qui  caractérise  l'ani- 
line. Elle  se  produit  avec  une  telle  intensité,  au  moyen  des  produits 
pyrogénés  du  gaz  oléfiant,  qu'il  suffirait  de  détruire  une  centaine  de 
centimètres  cubes  de  gaz,  et  peut-être  moins  encore,  pour  obtenir  les 
réactions  de  la  benzine. 

Cependant^  j'ai  cru  devoir  répéter  l'expérience  sur  une  plus  grande 
échelle,  afin  d'isoler  en  nature  la  benzine  elle-même  et,  s'il  se  pou- 
vait, les  autres  carbures  pyrogénés  prévus  par  la  thiîorie.  J'ai  fait 
passer  les  gaz  de  la  réaction  à  travers  un  tube  en  U,  refroidi  et  com- 
muniquant avec  un  petit  récipient  par  une  tubulure  verticale,  placée 
à  la  partie  médiane  et  inférieure  du  tube  en  U.  J'ai  condensé  ainsi 
une  certaine  proportion  d'un  liquide  goudronneux,  que  j'ai  soumis 
ensuite  à  des  rectifications.  J'en  ai  extrait  les  corps  suivants  : 

1®  La  benzine  liquide  et  pure,  C^^H^,  dont  il  est  facile  de  vérifier  les 
caractères. 

2»  Le  styrolène  pur,  C^^H^.  J*ai  caractérisé  ce  carbure  par  son  état, 
son  odeur,  son  point  d'ébuUition  (vers  145°),  ses  promptes  transforma- 
tions en  polymères  au  contact  de  l'iode  et  de  l'acide  sulfurique,  enfin 
et  surtout  par  la  formation  del'iodure  cristallisé  que  le  styrolène  forme 
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lorsqu'on  Tagife  avec  unesolufîofl  aqueuse  et  concentrée  d'iodure  de 
potassium  ioxiuré,  et  que  Ton  étend  presque  au.^sitôt  la  liqueur.  La 
forAe  érisfalfine  de  cef  iodure,  étudiée  au  microscope,  et  son  chan- 
gement spontané  en  iode  et  pblystyrolène,  dans  l'espace  de  quelques 
heures,  sont  extrêmement  caractéristiques  ;  car  toutes  ces  propriétés 
ne  se  manifestent  qu*avec  le  styrolène,  et  même  seulement  avec  le 
styrolène  très-pur.  J'ai  ainsi  caractérisé  le  styrolène  formé  aux  dépens 
du  gaz  oléfiant.  Dans  cette  décomposition,  la  proportion  en  est  moin- 
dre  que  celle  de  la  benzine. 

La  benzine  et  le  styrolène  sont  les  seuls  carbures  volatils  au-dessous 
de  200  degrés  qui  prennent  naissance  en  proportion  appréciable  ;  ce 
qui  confirme  la  régularité  des  relations  qui  existent  entre  le  corps  dé- 
composé et  les  produits  de  sa  métamorphose. 

3*»  Vers  200  degrés  et  au-dessus,  distillent  divers  liquides,  qui  ne 
tardent  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline.  Je  pense  que  les 
plus  volatils  de  ces  liquides  sont  formés  par  Thydrure  de  naphtaline, 
dont  ils  possèdent  Todeur  et  le  degré  de  volatilité.  Mais  je  ne  connais 
point  jusqu'ici  de  réaction  propre  à  caractériser  de  petites  quantités 
de  ce  carbure  :  sa  formation  n'est  donc  point  démontrée.  Au  contraire, 
il  est  facile  de  reconnaître  que  les  cristaux  condensés  dans  la  partie  la 
plus  volatile  sont  constitués  par  la  naphtaline.  Ce  même  carbure  se 
manifeste  d'ailleurs  avec  son  aspect  et  ses  formes  ordinaires  dans 
l'allonge  traversée  par  le  courant  gazeux  pendant  la  décomposition. 
J'y  insiste  d'autant  moins  que  M.  Magnus  a  déjà  observé,  il  y  a  bien 
longtemps,  la  formation  de  la  naphtaline  dans  la  décomposition  du 
gaz  oléfiant. 

II.  Je  vais  maintenant  exposer  la  décomposition  parla  chaleur  rouge 
du  formène  ou  gaz  des  marais.  Cette  décomposition  fournit  d'abord  de 
l'acétylène,  comme  je  l'ai  constaté  il  y  a  sept  ans,  mais  en  moindre 
quantité  que  celle  du  gaz  oléfiant. 

La  benzine  prend  aussi  naissance,  comme  il  est  facile  de  s'en  assu« 

rer,  en  dirigeant  quelques  litres  de  gaz  des  marais  à  travers  un  tube 

rouge,  puis  au  sein  de  Tacide  nitrique  fumant.  J'ai  ainsi  obtenu  suc- 

^cessivement  :  la  nitrobenzine,  l'aniline  et  la  belle  coloration  bleue  qui 

caractérise  cette  substance. 

Enfin,  la  naphtaline  se  condense  dans  les  allonges,  avec  ses  carac- 
tères ordinaires,  conformément  aux  observations  que  j'ai  publiées  il  y 
a  plusieurs  années  sur  la  décomposition  du  gaz  des  marais. 

En  résumé,  la  formation  de  l'acétylène,  C^H*,  qui  représente  le  pro- 
duit ultime  des  décompositions  pyrogénées,  a  pour  conséquence  la 
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fonxuLtîcm  nécessaire  d'une  certaine  qnantitt^  de  benzine,  C*'H*',  par 
conâensation  pohm(.Tiqur.  Mais,  In  benzine  et  racêtylène  sclroiivant 
en  présence  à  la  leini»é rature  rouge,  la  fùrmation  du  siyroli>ne,  C'*H*, 
est  une  nouvelle  conséquence  de  leur  action  réciproque,  I.a  formation 
de  la  naphtaline  résulte  à  son  lour  de  l'action  réciproque  entre  Tacé* 
tylène  el  3e  styrolène,  ou,  d'une  manière  plus  éloignée,  entre  la  bcn- 
âne  et  TacétTlène. 

Celte  formation  presque  universelle  de  la  naphtaline,  reconnue  per 
tant  d'obser\a leurs,  a  été  aperçue  ton!  d'fibord,  parce  que  le  carbui 
est  cristallisé  et  doué  de  propriétés  trés-caractt'nstiques  :  mais  el]^ 
était  demeurée  jusqu'ici  sans  explication,  faute  d'avoir  reconnu  la 
présence  non  moins  universelle  de  la  benzine,  et  surtout  la  présence 
et  les  aclions  directes  de  l'acétylène,  générateur  fondamental  des  car- 
bures pyrogénés. 
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PUBUÉS  EN  FRAKCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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\mjtm.  aiauple  de  dépeoiller  d- acide  rhlorhTdriqve  l'acide  asatifne 
do  commerce,  par  M.  Maurice  CâAI^KTTI  (1). 


L'acide  azotique  du  commerce  contient,  ou  le  sait,  plus  ou  moins 
d'acide  chlorhydrique.  Au  lieu  du  procédé  de  la  distillation  sur  Taio- 
tate  d'argent,  dont  le  succès  dépend  de  conditions  qui  sont  discutées 
dans  la  note,  l'auteur  préfère  celui  qui  consiste  à  soumettre  l'acide 
azotique  à  l'ébullilion  pendant  une  heure  environ,  dans  nu  matrns  à 
col  un  peu  large.  Il  se  forme  du  chlore,  qui  e.<5t  expulsé  ainsi  que 
l'acide  hypoazotique.  L'ébuUition  est  très-règulière,  moyennant  rem- 
ploi d'un  fragment  de  pierre  ponce  pri^alablemont  traitée  par  Tacidc 
azotique  pur  et  lavée  ensuite  A  Teau  distillée.  On  obtient  de  Tacidc 
azotique  pur  el  incolore. 

Ce  mode  de  purification  de  l'acide  azotique  est,  du  reste,  indiqué 
dans  le  Traité  de  chimie  de  Gmelin. 

(1)  Communication  de  l'auteur. 
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.Expérienees  de  la  perméabilité  de  la  fonte  par  les  gas  de  la  eom- 
bMtion,  par  MM.  M.  liAI!VTE-€IiAIRE  DEVULIiE 

et  TROOliT  (1). 

L*appareil  dont  on  a  fait  usage  a  pour  partie  principale  un  poêle  de 
fonte  composé  d'un  cylindre  qui  communique  avec  l'extérieur  par 
deux  ouvertures  :  Tune,  latérale,  permet  l'arrivée  de  Fair  sous  la 
grille;  l'autre,  située  à  Ja  partie  supérieure,  aboutit  au  tuyau  de  ti- 
rage. C'est  par  cette  dernière  ouverture  que  Ton  introduisait  le  com- 
bustible, coke,  houille  ou  bois. 

Le  poêle  a  été  successivement  porté  aux  différentes  températures 
entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge  vif.  Il  est  entouré  d'une  enveloppe 
en  fonte  qui,  reposant  dans  des  rainures  ménagées  en  haut  et  en  bas 
du  poêle,  forme  autour  de  lui  une  chambre  qui  ne  communique  avec 
l'air  extérieur  que  par  les  interstices  restés  dans  les  rainures  entre 
l'enveloppe  et  le  cylindre. 

Lès  gaz  puisés  dans  la  chambre-enveloppe  sont  appelés  par  un 
compteur  placé  à  la  suite  des  appareils  d'absorption  ;  ils  se  dépouil- 
lent de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau  en  traversant  des 
tubes  en  U  remplis  de  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré  ou 
de  potasse  caustique.  Quand  ils  ont  été  ainsi  purifiés^  ils  arrivent  sur 
de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge.  L'hydrogène  et  l'oxyde  de  car- 
bone s'y  changent  en  vapeur  d'eau  et  en  acide  carbonique.  Pour  do- 
ser ces  substances  on  les  fait  passer  dans  des  tubes  tarés,  contenant, 
les  premiers  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré, 
les  seconds  de  la  potasse  liquide  et  en  fragments,  ou  de  la  baryte.  Les 
gaz  se  rendent  ensuite  au  compteur  qui  les  aspire  pour  les  rejeter 

dans  l'atmosphère. 

(Voir  le  tableau,  page  461.) 

Ces  résultats  s'expliquent  facilement  par  la  porosité  reconnue  par 
M.  Deville  dans  le  fer  et  qui  existe  à  un  degré  plus  grand  encore  dans 
la  fonte. 

D* ailleurs,  M.  Graham  a  montré  que  le  fer  absorbe  au  rouge  4,15 
fois  son  volume  d'oxyde  de  carbone  quand  on  l'expose  à  une  atmos- 
phère de  ce  gaz. 

L'oxyde  de  carbone  se  diffuse  à  Textérieur^  dans  l'atmosphère,  d'une 
manière  continue* 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Livi,  p.  83  (1868). 
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(Sur  la  préparation  de  l'oxjde  de  chrome  cristallisé, 

par  m.  R.  OTTO  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  modérément  un  tube  rempli  de  bichromate  de 
potasse  et  qu'on  y  fait  passer  un  courant  lent  d*hydrogène,  il  se  dé- 
gage de  la  vapeur  d'eau  en  môme  temps  que  la  réduction  du  sel  s'ac- 
complit. 

Il  se  produit  une  décomposition  dont  Téquation  suivante  rend 
compte  : 

2Cr2K207  +  6H  =  2CrK20^  +  3H20  +  CrSQS. 

Après  refroidissement,  on  traite  le  contenu  du  tube  par  de  l'eau  afin 
djB  dissoudre  le  chromate  neutre;  il  reste  de  l'oxyde  de  chrome  sous 
forme  de  petites  paillettes  vertes  irisées;  mises  en  suspension  dans 
l'eau^  elles  rappellent  les  élytres  de  certains  scarabées  dorés.  Cet  oxyde 
est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  les  acides.  Chauffé^  il  se  fonce.  On 
obtient  un  produit  très-beau  en  séparant,  par  lévigation,  les  parties 
grossières  des  portions  ténues. 

Suivant  l'auteur,  c'est  grâce  au  chromate,  neutre  qui  joue  le  rôle  de 
dissolvant,  qu'a  lieu  cette  cristallisation  ;  ce  qui  semble  justifier  cette 
appréciation  c'est  que  l'acide  chromique  libre  se  transforme  bien  aussi 
en  oxyde  de  chrome  par  l'action  de  l'hydrogène,  mais  sans  présenter 
trace  de  cristallisation. 

(Sur  la  préparation  du  thallinm,  par  m.  l¥OEHIiER  (2). 

On  peut  extraire  avantageusement  le  thallium  de  la  poussière  pro- 
venant du  grillage  des  pyrites  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir 
à  plusieurs  reprises  la  masse  avec  de  l'eau  faiblement  aiguisée  d'acide 
sulfurique,  on  filtre  et  on  précipite  le  thallium  par  l'acide  chlor- 
hydrique  (3).  Il  ne  convient  pas  de  concentrer  préalablement  la  li- 
queur, qui  alors  déposerait  de  l'acide  arsénieux.  Le  chlorure  est 
lavé  avec  de  Teau  froide  et  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  pour 
être  transformé  en  sulfate.  On  fait  dissoudre  le  sel  dans  l'eau  et  on 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  102.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvi.] 
Avril  1867. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clii,  p.  263.  [Nouv.  sér.,  t.  lxyï.] 
Mai  1867. 

(3)  Oa  no  pourrait  remplacer  Teau  acide  par  l'eau  pure,  car  pendant  le  refroi- 
dissement il  se  sépare  fréquemment  une  poudre  rouge  qui  est  de  Tiodure  de 
thallium  et  qui  provient  probablement  de  l'iode  que  renferme  le  salpêtre  du 
Chili  qu'on  emploie  dansl  a  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 
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précipite  par  da  zinc;  mais  comme  celui-ci  est  généralement  impur, 
on  préfère  réduire  par  un  courant  électrique.  On  suspend  dans  le  sel 
de  thallium  un  large  tube  fermé  dans  le  bas  par  une  vessie  et  rempli 
d*eau  acidulée;  on  fait  plonger  dans  le  liquide  une  lame  de  zinc  qui 
est  unie  avec  un  fil  de  cuivre  ou  de  platine  recourbé  jusque  dans  la 
solution  de  tballium.  Tout  le  thallium  se  dépose  sous  forme  de  beaux 
cristaux  sur  le  ûl  métallique  ;  on  les  lave  à  Tabri  de  Tair^  on  les  com- 
prime  entre  des  feuilles  de  papier,  on  les  dessèche  et  on  les  fond  avec 
du  cyanure  de  potassium. 

iSar  un  ehlomre  double  de  tlialliimi  el  de  fer, 
par  m.  li'OEBL.1»  (l). 

Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  tballium  récemment  précipité  et 
encore  humide  dans  une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  additionnée 
d*an  grand  excès  d'acide  azotique  fumant,  il  se  forme  la  combinaison 

3T1C1  +  Fe2C13, 

d'une  belle  couleur  rouge  de  cinabre.  Elle  est  soluble  dans  Tacide 
chlorbydrique  concentré,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  petits 
prismes  rouges  transparents.  Certaines  faces  de  ces  cristaux  présentent 
un  vif  reflet  vert.  Cette  substance,  inaltérable  à  Tair,  se  décompose 
immédiatement,  au  contact  de  Teau,  en  chlorure  de  thallium  blanc 
et  en  perchlorure  de  fer.  On  l'obtient  à  l'état  sec,  en  la  lavant  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  l'exposant  sous  une  cloche  avec  de 
l'hydrate  de  chaux  et  chassant  les  dernières  traces  d'acide  en  la  chauf- 
fant dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec. 

Faits  pour  serrir  h  l'histeire  do  eérimn, 
par  M.  H  OEHIiEB  (2). 

On  obtient  les  oxydes  des  métaux  que  renferme  la  cérite  en  calci- 
nant le  mélange  de  leurs  oxalates.  On  y  ajoute  environ  autant  de 
chlorure  de  potassium  et  de  sel  ammoniac,  et  on  évapore  avec  pré- 
caution à  siccité.  On  calcine  dans  un  creuset  de  platine  pour  volati- 
liser le  sel  ammoniac,  et  après  fusion  on  obtient  une  niasse  complète- 
ment soluble  dans  l'eau;  on  réduit  en  morceaux;   on  ajoute  rapide- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxliv,  p.  250.  [Nouv.sér.,  t.  lxvui.] 
Novembre  1867. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxliv,  p.  251.  [Nouv.  sér..  t.  lxviii.] 
Novembre  1868,  et  Nachridtten  der  K,  Gesellscha/t  der  Wissenschaft.  zy.  GoeU 
tingen,  1867,  W*  22. 
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ment  da  sodium  à  la  matière  encore  chaude^  et  on  verse  dans  un 
creuset  en  terre  fortement  chauffS.  Le  feu  est  augmenté  et  on  entend 
bientôt  un  bruissement^  qui  indique  la  réduction.  Lorsque  la  masso 
est  complètement  fondue  et  que  tout  l'excès  de  sodium  est  volatilisé, 
on  retire  du  feu  pour  éviter  une  décomposition  rétrograde  du  chlo- 
rure de  sodium  par  le  métal.  Il  se  forme  un  grand  nombre  de  petits 
globules  métalliques  de  cérium. 

La  couleur  de  ce  métal  est  comprise  entre  celles  du  fer  et  du  plomb  ; 
lorsqu'il  est  poli,  il  présente  un  éclat  assez  vif.  Il  est  ductile  au  poiut 
de  pouvoir  être  aplaii;  on  peut  le  couper  comme  du  plomb.  *Sa  den- 
sité égale  5,5  +  12®,  Ce  chifiTre  est  approximatif,  car  on  n'a  opéré  que 
sur  0s%6  de  métal  dont  la  surface  n'était  pas  complètement  nette. 

Le  cérium  perd  peu  à  peu  son  éclat  à  Tair,  en  bleuissant  d'abord. 
A  100%  il  commence  à  décomposer  faiblement  l'eau.  L'acide  cblor- 
hydrique  le  dissout  facilement.  L'acide  azotique  concentré  le  dissout 
en  le  transformant  en  oxyde  brun  clair;  à  l'évaporatîon,  il  reste  un 
sel  blanc  qui^  par  la  calcination,  donne  un  oxyde  brun  clair,  insoluble 
dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  sulfurique  faible.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  dissout  peu  par  peu  cet  oxyde  avec  une  coloration 
jaune;  cette  solution  a  les  caractères  des  oxydes  de  cérium.  L'acide 
cblorhydrique  dissout  l'oxyde  avec  dégagement  de  chlore  et  forme  un 
liquide  incolore. 

Lorsqu'on  chaufife  un  globule  de  ce  métal  au  chalumeau,  il  s'en- 
flamme, brûle  et  fournit  l'oxyde  brun;  si  on  élève  brusquement  la 
température,  il  se  produit  une  explosion  accompagnée  de  lumière  et 
de  projection  d'étincelles.  Il  n'est  aucun  corps,  sauf  l'urane  peut-être, 
qui  présente  un  phénomène  d'ignition  aussi  brillant. 

Le  cérium  peut  môme,  à  l'état  pulvérulent,  s'enflammer  au-dessous 
«e  100°. 

Lorsque  la  masse  saline  dans  laquelle  se  trouvent  les  globules  mé- 
talliques est  traitée  par  l'eau,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  ;  en  même 
temps  il  se  sépare  une  poudre  cristalline  brillante,  d'un  pourpre  foncé, 
qui  est  l'oxychlorure,  CeCl  -|-  2CeO.  On  la  traite  par  l'acide  cblorhy- 
drique faible,  pour  séparer  du  cérium  métallique  ainsi  qu'un  sel  ba- 
sique (1).  Ce  composé  jaunit  d'abord,  lorsqu'on  le  chauffe,  et  il  se 
dégage  de  l'acide  cblorhydrique;  les  paillettes  cependant  conservent 
leur  éclat  et  passent  à  la  fin  au  brun  clair.  Avec  l'acide  sulfurique 


(1)  Dan^  un  essai  où  il  s'était  formé  pea  de  métal,  il  s'était  produit  au  con- 
traire une  plut  grande  quantité  d*oxychlorure. 
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concentré,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  go  forme  une 
masse  blanche  qui  est  un  sel  de  cérium,  soluble  dans  l*eau.  L'acide 
chlorhydrique  concenlré  chaud  n'attaque  presque  pas  cette  combi- 
naison,  mais  Tacide  azotique  concenlré  la  dissout,  quoique  Icutement, 
en  fournissant  un  liquide  incolore  (i). 

Beeherehes  sur  la  rédnetion  Au  niobiniii  et  du  tantale, 
par  M.  Ch.  MARIO^ITAC  (2). 


L*auteur,  après  avoir  établi  que  le  véritable  niobium  libre  était  en- 
core complètement  inconnu,  a  repris  ses  recherches  sur  ce  métal,  en 
opérant  par  réduction  sur  un  composé  non  oxygéné  de  niobium.  11  a 
choisi  le  fluoniobate  de  potassium,  obtenu  en  dissolvant  le  fluoxy- 
niobate  ordinaire  dans  l'acide  fluorbydrique  et  évaporant  le  produit 
à  sîccité. 

La  réduction  de  ce  fluoniobate  par  le  sodium  donne  lieu  à  une 
réaction  très-vive,  et  une  partie  notable  du  produit  se  trouve  projeté 
hors  du  creuset.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  il  importe  de  fondre 
préalablement  le  fluoniobate  avec  son  poids  de  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium.  La  masse  refroidie  est  pulvérisée  et  mêlée  avec  du 
sodium  coupé  en  petits  morceaux.  Pour  i  partie  de  sodium  on  em- 
ploie 2  parties  de  fluoniobate.  On  recouvre  le  tout  d'une  couche  de 
chlorare  de  sodium,  en  employant  un  creuset  qui  doit  ôtrç  en  fer 
forgé.  Toute  la  masse  fondue  et  refroidie  apr^s  la  réaction  se  dé- 
tache  facilement  par  un  toup  de  marteau  donné  à  l'extérieur  du 
creuset. 

Le  métal  réduit  est  disséminé  à  Fétat  de  poudre  noire  dans  une 
scorie  blanche  à  sa  partie  supérieure;  cette  poudre  est  surtout  concen- 
trée dans  le  centre  du  culot.  On  concasso  et  on  traite  par  l'eau  froide 
on  chaude.  On  live  par  décantation.  Pour  purifier  la  niasse  insoluble, 
qui  est  un  méU'  ge  de  mé.<tl  réiait  et  d'àcîde  n«obîque  on  de  nioba^e 
insolnble,  fa  Jerir  o'a  pu  tro-Jif-r  d'aufie  m^en  qu«  l'emploi  <?e 
l'acide  fico:hydnq'^e  étendu.  lAeh  que  celui-ci  attaque  le  lâoLium  lui- 
mêffl?.  On  fàï:  ho:ï. llr y:,i y,;" k  ce  q'j«?  le  d'-gagemen*  d'h;d;Otène  de- 
Tienne  iièsrstm.hle.  On  peut  abrs  filtrer  pour  h'r^^ttr  !a  partie  in- 


Ctf  d'os  xVAfX  ià^  m  i'j^Z^'A  \%  rjlA.kX^  d^  iL/^ùf:  Ol^ttf^r  C  J,  pAJ  C4  v*a.tMHi, 

!2^  JrcAtve/  4ifif  tciemre:  4e  im  hdfUAkbqme  wûuut.  de  Gtmte,  JMwt  lift 
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Boluble.  En  renouvelant  ces  traitements,  on  peut  obtenir  un  produit 
assez  pur,  à  la  condition  de  perdre  une  certaine  quantité  de  métal. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  d'un  noir  foncé,  si  la  réduction  a  été 
opérée  à  une  température  peu  élevée,  d*un  noir  grisâtre  si  la  chaleur 
a  été  forte.  La  densité  des  divers  produits  a  varié  de  6  à  6,6.  Cette 
poudre  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  dans  Tacide  azotique 
et  Tacide  sulfurique  étendu,  môme  à  Tébullition.  Elle  est  attaquée 
facilement  par  Tacide  sulfurique  concentré  et  bouillant,  par  Tacide 
fluorhydrique  concentré  et  froid,  par  ce  même  acide  étendu  et  bouil- 
lant. Une  lessive  bouillante  de  potasse  l'attaque  également^  ainsi  que 
le  bisulfate  de  potasse  en  fusion. 

Chauffé  bien  au-dessous  du  rouge,  ce  corps  s'oxyde  et  se  change  en 
acide  niobique.  Beaucoup  de  propriétés  assignées  par  Fauteur  à  ce 
))roduit  s'accordent  avec  celles  que  H.  Rose  a  constatées  dans  le  corps 
obtenu  dans  ses  expériences;  mais  le  corps  obtenu  par  H.  Rose  ne 
gagnait  que  21  à  22  p.  o/^  de  son  poids  par  le  grillage,  tandis  que  la 
substance  obtenue  par  M.  Marignac  fixe  par  le  grillage  une  quantité 
d'oxygène  qui  varie  de  35  à  38  p.  %  d®  son  poids. 

Le  niobium  pur  devrait  donner  42,5  p.  %,  ce  qui  prouve  que  l'au- 
teur (ainsi  qu'il  le  reconnaît  d'ailleurs)  n'a  pu  amver  à  purifier  com- 
plètement le  niobium  des  composés  oxygénés  qui  l'accompagnent. 
Mais,  chose  remarquable  conslalée  par  M.  Marignac,  le  produit  obtenu 
n'est  pas  du  niobium  pur,  mais  bien  un  niobure  d'hydrogénée  Brûlé 
dans  un  courant  d'air  ou  d'oxygène  sec,  il  fournit  de  l'eau.  Les  expé- 
riences ont  indiqué  pour  la  proportion  d'hydrogène  :  0,9  à  1,05  p.  %, 
ce  qui  semble  correspondre  au  composé  défini  NbH,  qui  contiendrait 
1,06  p.  %  d'hydrogène  et  devrait  augmenter  de  41  p.  %  d®  son  poids 
en  passant  à  l'état  d'acide  niobique. 

Chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydrogène,  ce  niobure 
ne  perd  pas  de  son  poids.  Au  rouge-blanc,  il  ne  se  décompose  que 
partiellement  et  difficilement.  On  voit  que  le  produit  de  réduction 
obtenu  devait  avoir  retenu  du  sodium,  puisque,  au  contact  de  l'eau,  il 
a  pu  former  un  niobure  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  essaye  de  réduire  le  fluoniobate  de  potasse  par  le  magné- 
sium, il  se  produit  au  rouge  une  détonation  violente,  même  en  opé- 
rant sur  une  faible  quantité  de  matière. 

On  réussit  bien,  au  contraire,  en  employant  l'aluminium;  on  opère 
dans  un  creuset  de  fer  forgé  garni  de  brasque  à  l'intérieur  et  à  la  tem- 
pérature des  essais  de  fer.  Le  creuset  ouvert  après  le  refroidissement, 
pi;  ïi'a  trouvé  qu'un  culot  métallique;  la  scorie  s'était  infiltrée  dans  le 


^ 
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charbon.  Ea  traitant  le  culot  par  l'acide  chlorhydrique  à  froid^  il  y  a 
dégagement  d*hydrogène.  Les  acides  azotique  et  sulfurique  étendus 
sont  sans  action.  L'acide  suirurique  concentré  et  bouillant  l'attaque  ; 
Tacide  fluorhydrique,  même  étendu,  l'attaque  et  le  dissout. 

L'analyse  a  été  faite  en  fondant  Talliage  avec  du  bisulfate  de  potasse 
en  excès,  séparant  Vacide  niobique  par  l'eau;  on  neutralise  par  l'am- 
moniaque et  on  précipite  Taluminc  par  le  sulfbydrate  d'ammoniaque. 
(Nous  passons  quelques  détails  contenus  dans  le  mémoire  original.) 

Les  analyses  ont  donné  53  à  56  de  niobium  et  44  à  47  p.  %  d'alu- 
minium en  défalquant  le  silicium,  ce  qui  correspondrait  à  un  alliage 
de  la  formule  NbAP  qui  donnerait  : 

Aluminium  82,2  46,6 

Niobium  94  53,4 


176,2  100,0 

Si  on  oiyde  cet  alliage,  on  obtient  de  la  silice,  de  Tacide  niobique  et 
de  l'alumioe.  Si  dans  les  analyses  on  retranche  de  l'alliage  le  poids  du 
silicium  et  celui  de  l'aluminium,  on  trouve  que  le  niobium  se  change 
en  acide  niobique  en  augmentant  de  42,7  et  41,9  p.  %  son  poids.  Le 
calcul  exigerait  42,'> 

L'auteur  a  essayé  la  réduction  du  fluotantalate  de  potasse  par  l'alu- 
minium. Elle  réussît  comme  celle  du  fluoniobate.  Le  culot,  traité  par 
l'acide  chlorhydrique,  laisse  un  alliage  de  tantale  et  d'aluminium  en 
poudre  cristalline  gris  de  fer,  à  éclat  métallique^  d'une  densité  de  7,02, 
et  à  poussière  noire. 

L'analyse  correspond,  en  défalquant  la  proportion  de  silicium,  à 

TaAP. 
En  effet  : 

Calculé.  Troaré. 

Ta         182        68,89      70,50 
3A1         82,2       31,41       27,27 

264,2   *   100,00 

L'antenr  convient  que  ce;  recherches  ne  fournissent  pas  de  notions 
précises  sur  les  propri  •  es  q:e  poiè'^deraifcnl  le  niobinm  et  le  tantale 
à  l'état  de  pureté;  oéanmoir;s,  on  peut  y  voir  la  preuve  de  la  grande 
analogie  que  cos  cléments  présentent  a^ec  le  silicium.  Au  groupe  qui 
renfermerait  ces  corps  et  le  silicium,  il  faut  nécessairement  joindre  le 
nrconium  et  le  titane.  Cependant  les  composés  de  ces  derniers  corps 
ne  présentent  pas  tous  la  même  constitution,  puisque^  d'après  les  vues 
actaclles  sor  l'atomicité  des  corps,  le  niobinm  et  le  (anlale  seraient 
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peniatomiques,  tandis  que  les  autres  corps  du  môme  groupe  seraien 
iétratomiques, 

L*auteur  est  porté  à  admettre  que  le  principe  adopté  par  plusieurs 
chimistes  et  qui  ferait  de  ïatomicité  des  éléments  la  base  fondamentale 
et  exclusive  d'une  classification,  ne  conduirait  qu'à  un  système  peu 
naturel  et  peu  utile  pour  la  pratique.  Il  convient  de  joindre  à  ce  ca- 
ractère, important  d'ailleurs,  d'autres  analogies^  telles  que  celle  des 
propriétés  physiques  et  d'un  même  rôle  chimique,  pour  lui  faire  ac- 
quérir une  grande  valeur,  comme  cela  a  lieu  pour  les  diverses  familles 
des  métalloïdes  établies  pour  la  première  fois  par  M.  Dumas.  En  attri- 
buant à  l'atomicité  une  importance  exclusive,  on  s'exposerait  à  réunir 
dans  un  même  genre  des  corps  qui  présentent  d'ailleurs  de  grandes 
différences,  comme  l'argent  et  les  métaux  alcalins,  à  séparer  au  con- 
traire des  corps  qui  présentent  les  plus  grandes  ressemblances,  comme 
le  silicium  et  le  niobium. 
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Sar  un  mode  de  formation  synthétique  des  aleools  et  sur  la  stme- 
tare  de  Féthylène,  par  MM.  IiVTIiER01¥  et  OliliOKIIV  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  agir  le  zincméthyle  et  le  zinc-élhyle  sur  Tiod- 
hydrine  du  glycol,  pour  former  ainsi  de  nouveaux  alcools  «t  pour  ar- 
river à  connaître  la  constitution  de  l'iodhydrine.  La  réaction  se  passe 
dans  le  sens  prévu,  suivant  les  équations  : 

par  Taction  de  l'eau  sur  le  produit  final,  on  obtient  les  alcools  corres- 
pondants. La  réaction  est  énergique;  il  se  forme  un  magma  qui,  traité 
par  l'eaii,  puis  i:ar  l'acide  chlorhydrique  pour  dissouiho  l'hydrate  de 
zinr,  fournit  un  liquide  oléaj-incux  qui  paraît  être  un  produit  secon- 
daire, tandis  que  la  liqueur  aqucubc  fournil  un  liquide  alcoolique  par 
la  distillation.  Pour  calmer  la  réaction  et  recueillir  les  produits  qui  se 

(1)  Zeitschrift  fur  ChemU,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  680, 
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forment  dans  les  deux  phases,  les  auteurs  ont  cHcndu  nodhydrine  dans 
de  la  bennne. 
ÀTec  le  zinc-métfayle,  on  obtient  une  masse  cristalline, 

qui  se  décompose  par  l'eau  suivant  IV^quation  : 

La  seconde  phase  de  la  réaction  n'a  pas  lieu  à  la  température  d*ébul- 
lition  du  zinc-méthyle,  et  dans  des  tubes  scellés,  il  y  a  toujours  ex- 
plosion. L'opération  se  fait  dans  un  billon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  terminé  par  un  tube  plongeant  dans  du  mercure  pour 
augmenter  la  pression  ^t,  par  suite,  le  point  d'ébullilion;  la  réaction 
est  terminée  au  bout  de  10  à  t2  heures.  Le  produit  alcoolique^ 


€3H7 
H 


^> 


obtenu  6nalement,  comme  il  a  été  dit  plus  haut^  rectifié  sur  du  sodium, 
bouta  80*.  Les  analyses  du  produit  passant  à  81-82"  donnèrent  des 
chiffres  intermédiaires  entre  ceux  des  alcools  éthylique  etpropylique; 
l'iodure  de  cet  alcool  bout  au-dessous  de  90*.  L'oxydation  transforme 
d'abord  cet  alcool  en  acétone,  puis  en  acide  acétique  qui  est  le  seul 
produit  final. 

Les  auteurs  en  concluent  que  l'alcool  formé  est  de  Valcool  propylique 
secondaire  (alcool  pseudopropylique). 

Avec  le  zinc-étbyle  la  seconde  phase  de  la  réaction  est  plus  facilot  Le 
produit  alcoolique  obtenu  commence  à  bouillir  à  SQ^,  et  le  point  d'é- 
bullition  s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  100\  Sa  composition  (entre  00 
et  97^)  correspond  à  celle  d'un  mélange  d'alcools  butylique  et  propy- 
lique. 

L'iodure  obtenu  à  l'aide  de  cet  alcool  se  partage  en  doux  portions, 
bouillant  de  i05  à  il2<'  et  de  112  à  120^  La  première  portion,  trans- 
formée de  nouveau  en  alcool  par  l'oxyde  d'argent,  est  de  l'alcool  bu- 
tylique secondaire  (hydrate  de  butylène,  méthyléthyle-carbinol), 

H  ) 

Voxydation  le  transforme  en  mélhyléthylacétone,  et  tiualomcnt  en 
acide  acétique. 
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Ces  expériences  paraissent  montrer  que  Téthylène,  qui  dans  pres- 
que toutes  ses  combinaisons  a  pour  structure 

se  transforme  dans  les  réactions  cidessns  en 

Cette  modification  n'a  pas  encore  lieu  dans  la  combinaison  de  Télhy- 
lène  avec  Facide  hypochloreux,  caria  chlorhydrine  ainsi  formée  donne, 
comme  l'autre  chlorhydrine,  du  chlorure  d'étbylène  et  non  d'éthyli- 
dène,  lorsqu'on  la  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore.  L'iodhy- 
drine  a  la  môme  structure  que  la  chlorhydrine,  et  les  auteurs  se  sont 
assurés  directement,  en  étudiant  le  mode  de  décomposition,  que  le 
produit  formé  dans  la  première  phase  de  la  réaction, 

^Wl  U 
(RZn)'i^' 

possède  également  la  môme  structure.  11  faut  donc  admettre  que  la 
transformation  de 

a  lieu  au  moment  où  l'iode  est  remplacé  par  le  radical  alcoolique* 
Cela  tient  sans  doute  à  ce  que  l'alcool  propylique  normal  n'existe  pas  (?) 
et  que  chaque  fois  que  sa  formation  doit  avoir  lieu,  cette  transforma- 
tion se  produit  pour  donner  naissance  à  de  Talcool  pseudopropylique. 

fSiur  quelques  hydrocarbures  de  la  série  -G-**H^**, 
par  m.  BIJTIiER01¥  (1). 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  le  propylène  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'iodure  d'allyle  est  identique  avec  celui 
obtenu  par  l'alcool  amylique,  et  constitué  suivant  la  formule 

^H3\ 

L'un  et  l'autre  donnent  le  môme  iodure  îsopropylique;  lorsqu'on  les 
traite  par  l'acide  hypochloreux,  les  chlorhydrines  obtenues  se  com- 
portent de  la  môme  manière  avec  l'amalgame  de  sodium.  L'iodure 
de  propylène  obtenu  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  pro- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  682. 
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pylène  proyenaDt  de  l'alcool  amylique  est  accompagné  d'iodure  de 
pseudobulyle  terliaire  pouvant  donner  du  trimétliyle-carbinol  (i), 
et  Tauteur  pense  que  cette  méthode  serait  très-avantageuse  pour  la 
préparation  de  l'alcool  butylique  tertiaire.  Le  butylène  résultant  de 
Talcool  amylique  renferme^  selon  lui, 

Sur  l'élhyle-dimétliyle-earfciBol,  par  H.  A.  POPOFF  (2). 

Cet  alcool  terliaire  fut  préparé,  selon  le  procédé  indiqué  par 
M.  Butlerow,  pour  la  préparation  du  trimé Ihyle-carbinol.  Un  mé- 
lange de  1  molécule  de  chlorure  de  propionyle  et  de  2  molécules  de 
zînc-méthyle  abandonné  à  lui-même,  à  froid,  se  prend  peu  à  peu 
en  cristaux  prismatiques  transparents  et  incolores.  Ces  cristaux,  dé- 
composés par  l'eau,  donnent  l'éthyle-diméthyle-carbinol, 

H    j^' 

qu'on  débarrasse  d'un  peu  d'acétone  en  l'agitant  avec  du  bisulfite  de 
soude,  et  qu'on  dessèche  ensuite  avec  de  la  potasse,  puis  avec  de  la 
baryte.  Il  distille  entièrement  entre  98°5  et  102°.  Il  ne  se  solidifie  pas 
à  —  17%  mais  devient  seulement  épais.  Les  analyses  ont  conduit  à  la 
formule  ci-dessus.  Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  ne  donne  que  de 
l'acide  acétique. 

Hur  l'isomérie  des  meéiomem,  par  H.  A.  POPOFF  (3). 

L'auteur  a  obtenu  en  grande  quantité  la  méthylamylacétone, 

€H3   ) 
m-     , 

soit  par  le  zinc-méthyle  et  le  chlorure  de  caproyle,  soit  par  le  zinc- 
amyle  et  le  chlorure  d'acétyle  ;  le  produit  est  identique  dans  les  deux 
cas;  par  son  oxydation,  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  valérique. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  vin,  p.  186  (1867). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  684. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iir,  p.  683.  —  Voyez  aussi  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  36  (1866). 
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L'éthTle  méthylacélone, 

€H3  ) 
•GO     , 
€2H5) 

est  absolument  le  méme^  qu'on  le  prépare  par  le  zinc-méthyle  et  le 
chlorure  de  propionyle  ou  par  l'action  du  zinc-étbyle  sur  le  chlorure 
d'acélyle.  Dans  les  deux  cas,  l'odeur  est  la  môme,  ainsi  que  le  point 
d'ébullilion  (79"o  à  81°),  la  densité  (0,824  à  0»)  et  le  coefficient  de  dila- 
tation. Par  l'oiydation  à  Toiide  du  chromate  de  potasse  et  de  l'acide 
sulfurique,  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  acétique. 

i(ar  Facide  oxyélhjlène-disalfoniqae  et  «ur  an  nouveau  mode  de 
préparation  de  l'acide  isétliionîqae,  par  Tli.  IHllVEit  (1). 

"  Acide  iséthionique,  —  De  l'éthylsulfate  de  baryum  fut  mélangé  avec 
son  poids  d'anbydride  sulfurique;  1^  mélange  s'écbaufTe  et  noircit  en 
dégageant  de  l'acide  sulfureux;  celte  première  réaction  calmée,  le 
mélange  fut  chauffé  au  bain-marie jusqu'à  expulsion  de  l'excès  d'anhy- 
dride et  de  l'acide  sulfureux  formé.  Le  produit,  repris  par  l'eau,  fut  porté 
à  l'ébullilion  pour  détruire  l'éthylsulfate  non  attaqué,  puis  traité  par 
du  carbonate  de  baryum.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  au  bain-marie, 
abandonna  une  masse  saline  insoluble  dans  l'alcool,  et  formée  d'iséthio- 
nate  de  baryum.  Ce  mode  de  préparation  de  l'acide  iséthionique  est 
plus  avantageux  que  celui  suivi  habituellement. 
L'auteur  nomme  acide  oocyéthylène-disulfonique  un  acide  renfermant 

C^H^S^O**, 

qui  se  forme  par  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  Tacide  iséthio- 
nique, suivant  l'équation  : 

(C4H»02)'[S204]0,HO  +  S206  =  (CW02)'  \f^À  02,2HO. 

Acide  Acide 

iséthioaiqne.  oxyéthylèoe- 

disalfoniqae. 

L'iséthionate  de  potassium  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant 
avec  élévation  de  température;  on  fait  digérer  le  tout  au  bain-marie 
pendant  deux  heures,  puis  on  coule  le  mélange  dans  de  l'eau  et  on  le 
neutralise  par  du  carbonate  de  baryum,  on  filtre  et  on  précipite  la 
liqueur  filtrée  par  du  carbonate  de  potassium.  Après  une  nouvelle  fil- 
tralionon  évapore;  il  se  dépose  alors  des  aiguilles  groupées  en  fais- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxuu,  p.  196.  Août  1867. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  473 

ceaux,  qui,  séchées  à  «OO^,  renferment  C^H^S^O^^K*.  Ce  sel  est  soluble 
dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool  et  indécomposable  à  300^;  au- 
dessus  de  cette  température,  il  se  décompose  en  charbonnanl. 

L'acide,  mis  en  liberté  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfuri- 
que,  forme  un  liquide  épais  incristallisable. 

Le  sel  barytique,  C^H^^^^ga*,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles,  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Le  sel  d'argent 
noircit  môme  à  l'abri  de  la  lumière.  L'auteur  poursuit  l'étude 
de  l'acide  oiyéthylène-disulfonique,  qui  est  isomérique  avec  l'acide 
éthîonique. 

Reeherehes  sur  quelques  »e\m  de  l'aeide  eyanseétiquey 

par  M.  Th  HEVES  (1). 

L'auteur  prépare  l'acide  cyanacétique  en  chauffant  au  bain  d'huile, 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  250  grammes  d'étber 
monochloracétique  avec  300  grammes  de  cyanure  de  potassium  dissous 
dans  1200  grammes  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
cyanhydrique;  il  distille  alors  l'éther  non  décomposé,  puis  évapore  la 
moitié  du  résidu  au  bain-marie,  après  l'avoir  neutralisé  ;  il  filtre  le 
précipité  noir  formé  et  évapore  de  nouveau  à  moitié  la  liqueur  filtrée 
pour  la  saturer  après  refroidissement  par  l'acide  sulfurique.  Pour 
purifier  le  produit,  on  peut  le  traiter  par  un  peu  de  carbonate  de 
plomb  pour  lui  enlever  une  petite  quantité  d'acide  malonique^ui 
s'est  formé  en  même  temps,  puis  on  précipite  par  l'acide  sulfbydrique 
le  plomb  contenu  dans  la  liqueur  filtrée;  on  évapore  ensuite  au  bain- 
marie  et  finalement  dans  le  vide,  et  l'acide  cyanacétique  cristallise  in- 
colore. 

Les  cyanacétates,  sauf  ceux  d'argent  et  de  mercure  sont  tous  solu- 
bles dans  l'eau. 

Le  sel  de  potassium,  séché  à  iOO»,  renferme  C*H«{C2Az)04K  ;  il  est  dé- 
liquescent et  incristallisable. 

Le  sel  de  baryum,  (C*H2(C*Az)0*)Ba,  cristallise  difficilement. 

Le  sel  de  zinc,  C*H*(CAz)0*Zn  +  2H0,  cristallise  à  la  longue  en  cris- 
taux confus;  il  est  anhydre  à  100°. 

Le  sel  de  cuivre,  C^H3(C^Az)0H]u,  est  le  moins  soluble;  il  cristallise 
en  aiguilles  vertes. 

Le  sel  d'argent,  C4H2(C2Az)0*Ag,  forme  un  précipité  jaune  de  soufre 
se  décomposant  très-facilement. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLin,  p.  201.  Août  1867. 
NOOV.  SÉB.,  T.   IX.  i868.    —  soc.  CHIM.  32 
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On  obtient  un  sel  basique  de  mercure^  C*H*^C*Az)0*Hg  +  2HgO,  en 
précipitant  une  solution  d*acide  cyanacitique  saturée  d'ammonia- 
que par  du  nitrate  neutre  de  mercure;  c'est  une  poudre  amorphe 
blanche. 

Le  sel  de  plomb,  C*H'(C2Az)02Pb  +  HO,  se  sépare  &  la  longue  en 
cristaux  aciculaires  qui  deviennent  anhydres  à  lOO*". 

filar  quelques  transformatioiis  des  eombinaisons  rînjlitijaeBj 
par  mil.  SAYTZEFF  et  «E.IIVSKY  (1). 

Les  auteurs  ont  étudié  Faction  du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle 
sur  l'acétate  mercuriq  je  et  sur  l'acide  hypochloreux. 

Le  bromure  de  vinyle  agit  sur  l'acétate  mercurique  au  bain-marie, 
dans  des  tubes  scellés;  le  bromure  disparait,  et  il  se  forme  un  précipité 
blanc.  Le  contenu  du  tube,  bouillant  à  22%  renferme  beaucoup  d'al 
déhyde,  et  le  précipité  blanc  qui  s*est  formé  est  une  combinaison  d'al- 
déhyde avec  du  bromure  mercureux.  Ce  composé  s'altère  à  l'air  et 
à  la  lumière  en  noircissant;  chauffé  à  lOO*",  il  se  décompose  en  donnant 
de  Tuldéhyde.  Pour  l'obtenir  en  grande  quantité,  il  faut  fa?re  agir  à  la 
température  ordinaire,  pendant  pluiiicurs  jouis,  une  molécule  de  bro- 
mure de  vinyle  sur  deux  molécules  d'acétate  mercurique  cristallisé. 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  : 

•  (SSy-t-  2Hg2Br(2); 

sa  formation  s'explique  par  Téquation  : 

2C4H3Br  +  4C4H30*Hg  +  4H202  =  C«H3,C2H02  +  2Hg2Br 

+  SC^H^O*  +  moK 

On  peut  plus  simplement  représenter  la  formule  de  l'aldéhyde  par 
la  substitution  de  l'hydroxyle  au  brome  du  bromure  de  vinyle.  Celte 
substitution  ne  réussit  pas  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Le  bromure 
de  vinyle  n*»ist  pas  non  plus  décomposé  à  150**  par  l'ammoniaque; 
mais,  chauffé  avec  une  solution  ammoniacale  d'oxyde  d'argent,  il  est 
profondément  décomposé  en  donnant  du  bromure  et  du  carbonate 
d'argent. 

Dans  l'espoir  de  former  la  dichlorhydrine  de  l'éthylglycérine,  les  au- 
teurs ont  fait  agir  le  bromure  de  vinyle  sur  l'acide  hypochloreux  hy- 
draté. La  réaction  est  très- énergique  et  il  faut  refroidir  avec  de  la 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ni,  p.  675. 

(2)  C  =  6;O=.8;Hg  =  100. 
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^ace.  Le  produit  de  la  réaction  est  très-soluble  dans  Teau;  il  ne  dis- 
tiHe  pas  sans  décomposition,  même  dans  le  vide,  mais  il  passe  en  pe- 
tite quantité  avec  la  vapeur  d'eau.  C*cst  probablement  de  l'aldéhyde 
bromée  et  chlorée;  exposé  à  l'air,  ce  produit  se  transforme  en  un  acide 
qui  est  probablement  l'acide  gl  y  colique. 

Dans  une  autre  expérience,  on  fit  passer  du  chlorure  de  vinyle  ga- 
zeux à  travers  une  solution  d'acide  hypochloreuz  contenant  un  excès 
d'oxyde  de  mercure.  Le  chlorure  de  vinyle  fut  absorbé  énergique- 
ment,  avec  production  de  chaleur.  L'opération  est  terminée  quand 
tout  l'oxyde  de  mercure  est  transformé  en  calomel  dont  une  partie 
reste  en  dissolution  probablement  à  Féiat  de  combinaison;  pour  l'en- 
lever^ la  liqueur  fut  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  traitée  par 
le  carbonate  de  soude,  saturée  par  le  chlorure  de  sodium  et  épui- 
sée par  de  l'élber.  L'extrait  éthéré  abandonna  par  Tévaporalion  un 
liquide  épuis,  d'une  odeur  irritante,  d'une  saveur  caubtique  et  astrin- 
gente ;  la  distillation  le  décomposait  et  il  s'acidifiait  à  l'air  sec  en  don- 
nant de  l'acide  chloracétique  cristallisé,  fusible  à  62*".  Le  produit  pri- 
mitif, tiaité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique^  donne  de  l'aldéhyde; 
traitée  au  contraire  par  l'amalgame  de  sodium^  sa  solution  donne  du 
formiate  de  soude.  Sa  solution  étb^rée,  évaporée  dans  le  vide,  donn  aun 
liquide  ayant  la  composition  de  l'aldi'hyde  chlorée,  C^H^CIO*.  On  doit 
envisager  sa  formation  comme  résultant  de  la  fixation  sur  le  chlorure 
de  vinyle  de  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  hypochloreux.  Ce  composé 
s'unit  au  calomel,  formant  une  solution  qui,  fortement  refroidie, 
abandonne  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  0*". 

%nr  le  eyanure  de  thionyle  et  sur  quelques  dérivés  du  ehlomre 

de  thionyle,  par  M.  F.  GAUHi:  (1). 

Le  chlorure  de  tbionyle  agit  à  froid  sur  le  cyanure  d'argent  avec 
beaucoup  d'énergie;  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'éther  anhy- 
dre, fournit  de  belles  aiguilles  cristallines  blanches,  longues  d'un 
pouce,  qui  sont  du  cyanure  de  thionyle, 

et  qui  se  forment  en  vertu  de  l'équation  : 

SîO*Cl*  -f  2AgC2Az  =  S20«(C«Az)*  -|-  SAgCL 

(1)  Armalender  Chemie und Pharmacie,  t.  cxlii,  p.  263.  [Nouv.  lôr,  t.  Livii.l 
Septemlire  1867.  ^ 
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Ce  composé  est  insoluble  dans  Teau,  et  plussoluble  dans  l'éther  que 
dans  l'alcool.  Densité  :  1,44  environ  à  18®.  Il  provoque  le  larmoiement 
et  irrite  la  gorge.  Il  se  décompose  facilement  à  Tair  au  bout  de  quel- 
que temps^  fond  à  70^  environ  et  se  sublime  en  petites  feuilles  cristal- 
lines blanches  et  brillantes.  Bouilli  avec  de  Teau  et  des  acides  faibles, 
il  fournit  des  acides  prussique  et  sulfureux;  avec  des  alcalis,  du  suU 
fite  et  du  cyanure  de  potassium. 

Le  chlorure  de  thionyle  agit  aussi  sur  les  iodure  et  bromure  d'ar- 
gent ;  toutefois  la  réaction  parait  être  un  peu  plus  compliquée,  parce 
que  de  l'iode  et  du  brome  sont  mis  en  liberté. 

Le  chlorure  de  tbionyle  agit  énergiquement  à  la  température  ordi- 
naire sur  le  zinc-éthyle;  en  faisant  agir  de  la  vapeur  de  chlorure  de 
thionyle  mélangé  d'acide  carbonique  sur  du  zinc-éthyle,  on  obtient  une 
masse  qui,  traitée  par  Teau  et  soumise  à  la  distillation,  ITournit  du  sul- 
fure d'éthyle,  bouillant  à  91«.  La  réaction  a  donc  lieu  ainsi  que  l'indi- 
que l'équation  suivante  : 

SkKIia  +  aZnC^H»  =  S2(CW)2  +  ^ZnCl  +  ZnO  +  C^IPK}. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  le  chlorure  de  thionyle  avec  de  la  benzine 
à  200*"  en  vase  clos,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure 
de  phényle,  du  soufre,  une  huile  ayant  une  odeur  désagréable,  et  un 
peu  d'acide  benzoïque  ou  d'un  acide  analogue. 

Hnr  la  phénylène-diéthjlaeéione  et  l'élhylène-diéthylaeétoBe, 

par  M.  G.  HHSCHirV  (1). 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d'acide  phtalique  sur  le  zinc-éthyle, 
on  obtient  la  pbénylène-diéthylacétone  : 

C1«LC202J  +  (C*H5Zn)a  =  (Zna)«  +  (C4H5)4_C?0«J  ' 

Pour  préparer  le  chlorure  d'acide  phtalique,  on  mélange  1  équivft- 
lent  d'acide  phtalique  desséché  à  100®  avec  2  équivalents  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  dans  une  cornue; après  quelques  minutes,  il  s'éta- 
blit une  assez  vive  réaction.  Comme  il  se  forme  une  certaine  quan- 
tité d'anhydride  phtalique,  on  fait  bouillir  pendant  cinq  ou  six  heures, 
la  cornue  étant  mise  en  cooununication  avec  un  réfrigérant  ascen- 
dant. Lorsque  (out  l'anhydride  est  transformé  en  chlorure,  on  dis-  ^ 
tille;  le  chlorure  se  présente  sous  forme  ^un  liquide  très-réfnngent, 
i 

(1)  Annalen  der  ChemU  und  Phéurmacie^U  cxuii,  p.  259.  [Noot.  sér.,  t.  Lzvn.] 
Septembre  1867. 
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bouillant  à  268*  et  se  congelant  à  0*.  L*ean  ne  le  décompose  que  len- 
tement et  il  peut  môme  être  chauffé  longtemps  aTec  une  solution  de 
carbonate  de  soude  sans  s*al(érer. 

On  étend  le  chlorure  de  dix  Tois  environ  son  volume  de  benxîne,  et 
on  y  ajoute  goutte  à  goutte  du  rinc-étbyle  en  agitant  sans  cesse.  Il  s*é- 
tablit  une  vive  réaction.  Le  produit  obtenu  est  additionné  d*eau,  la 
phénylène-diéthylacétone  se  dépose  sous  forme  d*une  huile  brune  ;  on 
fait  bouillir  avec  de  l'eau,  on  dissout  dans  Vétber,  on  agite  avec  du 
carbonate  de  soude  très-étendu,  puis  avec  de  Veau  et  avec  un  peu  de 
charbon  animal.  La  solution  éthérée  laisse  déposer  de  beaux  et  grands 
cristaux  incolores,  fusibles  à  52<^  et  ayant  une  odeur  de  fruit  très- 
agréable.  Il  n*a  pas  été  possible  de  combiner  ce  corps  aux  bisulfites 
alcalins. 

Véthyléne-diétkylacétone  est  obtenue  par  Taction  du  zinc-éthylo  sur 
le  chlorure  de  succinyle  : 

Elle  ne  cristallise  pas,  ne  bout  pas  sans  décomposition  et  constitue  un 
.liquide  mobile  d'un  jaune  pâle,  insoluble  dans  Teau  et  plus  dense 
quei'eau,  soluble  dans  Téther  et  l'alcool.  Elle  ne  se  combine  pas  avec 
les  bisulfites. 

Sar  la  trmnsfoniiatioB  des  earbures  d'hydrogène  monobroiiiéii  do 
la  série  -G^H^»  en  acétones,  par  H.  E.  E.IMME1IAMIV  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  voir  que  les  propylèncs  monobromé  et  mono- 
chloré se  transforment  en  acétone  lorsqu'on  les  traite  par  Tacétato  de 
mercure  (2).  Il  complète  ce  travail  en  examinant  la  manière  d*étro 
de  rétbylène  et  de  Tamylène  monobromés,  dans  les  mémos  circons- 
tances. 

Le  sel  de  mercure,  facilement  réductible,  opère  non-seulement  la 
transformation  en  acétones,  mais  exerce  aussi  une  action  oxydante  qui 
se  traduit  cbez  les  trois  carbures  soumis  à  l'essai  en  production  d'acide 
acétique.  La  quantité  d'acétone  produite  est  toujours  très-faible,  cl 
semble  diminuer  encore  lorsque  la  concentration  do  l'oxydant  aug- 
mente. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciût  t.  cxuii,  p.  347.  [NouY*  ftër.,  t.  UYii.] 
Septembre  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  210. 
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Véthyléne  brome  fournit  de  Tacide  acétique;  seulement  au  commen- 
*cement  de  la  réaction  il  paraît  se  former  de  Taldéhyde. 

Lepropyléne  brome  ne  fournit  que  peu  d'acélone  :  ainsi,  avec  4iO 
grammes  il  a  été  obtenu  7k%9  d'arétone  au  lieu  de  52  grammes,  et 
l'autre  produit  formé  est  l'acide  acétique. 

Vamylène  bromé^  chauffé  pendant  42  heures  à  100®,  en  vase  clos, 
avec  3,4  parties  d*oxyde  de  mercure,  4  parties  d'acide  acétique 
cri^tallisabio  et  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  à  chaud 
l'oxyde  dans  l'acide,  fournit  l'acétone  ^^flio^^  qyj  se  présente  sous 
forme  d'un  liquide  mobile,  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  peu  soluble 
dans  celle-ci  et  d'une  odeur  agréable  de  fruit.  II  bout  de  90  à  100®  et 
ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  soude.  Ce  corps  a  la  même  compo- 
sition que  la  propione;  mais  la  quantité  obtenue  n'ayant  été  que  très- 
faible,  il  n'a  pas  été  possible  d'établir  d'une  manière  certaine  tous  les 
caractères  d'isomérie. 

A  côté  de  l'acide  acétique  produit  dans  la  môme  réaction,  il  semble 
se  former  une  très-petite  quantité  d'un  acide  de  la  série  grasse  plus 
complexe,  peut-être  l'acide  propionique  ou  valérique. 

L'équation  suivante  exprime  d'une  manière  générale  la  transforma- 
tion des  carbures  bromes  en  acétones,  et  il  est  permis  de  considérer 
en  quelque  sorte  ces  carbures  bromes  comme  des  bromures  d'acé- 
tone : 

2(^»H«*»-iBr)  -t-  Hg«0  -f.  H2#  =  2HgBr  +  2(^«H2'»0). 

Composés  isomères  des  éthers  salfoeyaniqaes»  Huile  de  moutarde 
de  la  série  élhy tique,  par  M.  A.  IPT.  HOFMAMIV  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  dans  une  note  précédente  l'action  du  sul- 
fure de  carbone  sur  l'amylamine. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  de  carbone  à  une  solution  alcoolique  d'é- 
thylamine,  le  mélange  s'échauffe;  la  liqueur  devient  neutre,  et,  sou- 
mise à  l'évaporation,  elle  donne  une  huile  qui  se  prend  en  beaux  cris- 
taux fusibles  à  103*^,  et  volatils  à  une  température  modérée. 

Ce  corps  est  le  sel  éthylammonique  de  l'acide  éthylsulfocarboniqne  : 

^L    H^i^^J  +  ^^  —  [(C2H5)H2az]H    P- 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  En  ajoutant  de  la 
Boudc,  il  se  dégage  de  l'éthylamine  avec  formation  d'éthylsulfocarbo- 

(1)  Comptes  rendus f  t.  lxvi,  p.  132  (1868). 
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Date  jde  sodium;  l'acide  chlorhydrique  en  chasse  Tacide  qui  vient 
nager  à  la  suiface  sous  forme  de  gouttes  huileuses  se  solidifiant  gra- 
duellement en  cristaux  nacrés;  un  excès  d'acide  chlorhydrique  en  dé- 
gage du  sulfure  de  carbone  et  forme  un  sel  dVthylamine. 

L'éthyisiilfocarbonite  d'éthylamine  est  décomposé  par  la  chaleur; 
à  100<*  il  dégage  des  torrents  d'hydrogène  sulfuré.  La  réaction  est  com- 
plète si  l'on  porte  sous  pression  la  solution  alcoolique  à  110  ou  120^ 
Si  on  évapore  le  liquide  alcoolique,  il  reste  un  composé  huileux  qui 
forme  des  cristaux  iusibles  à  77%  solubles  dans  l'alcool  et  à  peine  so- 
lubles  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  les  dissout  et  la  liqueur  donne 
un  précipité  jaune  avec  le  bichlorure  de  platine.  La  nouvelle  sub- 
stance est  la  diétbylsulfocarbamide  ou  l'urée  diéthylique  sulfurée. 

Celle  matière,  chauffée  modérément,  avec  de  l'acide  phosphorique 
anhydre,  dégage  des  vapeurs  irritantes  qui  se  condensent  en  un  li- 
quide exhalant  l'odeur  de  moutarde;  ce  liquide  est  incolore,  il  bout 
à  134»,  il  a  la  composition  du  sulfocyanate  d'éthyle^ 

Diétbjlsalfocarbamide. 

Ce  corps  diffère  essentiellement  du  sulfocyanate  d'éthyle,  son  iso- 
mère. Ainsi,  ce  dernier  bout  à  146%  il  n'affecte  pas  d'une  manière 
notable  comme  le  nouvel  éther  les  organes  de  la  vue  et  de  l'odorat. 
Mais  ce  qui  caractérise  surtout  le  nouveau  composé,  c'est  la  facilité  avec 
laquelle  il  agit  sur  l'auimoniaque  et  sur  ses  dérivés.  Dissous  dans  l'am- 
moniaque en  solution  alcoolique,  il  est  transformé  vers  100*  en  urée 
sulfurée  : 


(csr 

(C?H5) 


,  H)  (CS)-'  ) 

Az  +  H  Az  =  C*H5H 
1  H  H« 


Âz^. 


Avec  la  méthvlamine  il  donne  une  urée  mixte. 

L'éthylamine  fournit  avec  ce  corps  l'urée  diéthylique,  et  l'aniline 
produit  une  urée  mixte. 

Tontes  cas  diamines  cristallisent  très-facilement  ;  ce  sont  des  bases 
faibles. 

Les  éthers  sulfocyaniques  ordinaires  ne  se  combinent  pas,  comme 
Ton  sait,  avec  l'ammoniaque,  tandis  que  cette  propriété  appartient  an 
sulfocyannre  d'allyle  ou  huile  de  moutarde.  En  conséquence,  le  non- 
veau  composé  doit  être  envisagé  comme  le  correspondant  dans  la  série 
élhyiique  de  l'huile  de  moutarde  dans  la  série  allyllque. 
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L'auteur,  en  soumettant  la  métbylamine  et  l'amylamine  au  lûôme 
traitement,  a  obtenu  les  termes  correspondant  à  l'huile  à  moutarde 
dans  les  séries  méthylique  et  amylique. 

Hur  rœnanthylidène  et  le  eaprjlidène,  par  H.  BUHUSlV  (1). 

Vœnanthylidène  ^^H^^  bout  entre  106  et  lOS»;  c'est  un  liquide  plus 
léger  que  Teau,  très-fluide  et  d'une  odeur  alliacée  prononcée.  Il  brûle 
avec  une  flamme  fuligineuse  et  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la 
benzine.  Le  brome  s'y  combine  énergiquement  en  produisant  -G^H^^Bi^; 
traité  par  un  excès  de  brome,  à  la  lumière,  aussi  longtemps  qu'il  se 
forme  de  l'acide  bromhydrique,  il  doone  -G^fliOBr*.  Ce  dernier  bro- 
mure, purifié  par  lavages  et  dessication,  est  une  huile  jaunâtre,  d*une 
odeur  de  fenouil^  plus  dense  que  l'eau,  décomposable  par  la  distilla- 
tion, soluble  dans  Téther  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le 
sodium  ne  l'attaque  pas  à  froid,  mais  à  chaud  l'action  est  très-éner- 
gique et  provoque  l'inflammation  du  produit.  L'action  est  plus  calme 
si  le  bromure  est  dissous  dans  de  la  benzine.  La  potasse  alcoolique  le 
décompose  lentement  à  chaud  en  produisant  une  huile  d'une  odeur 
alliacée. 

Le  bromure  de  capryléne  ^H^^Br^  est  soluble  dans  Téther  et  la  b.en- 
zinq^  peu  soluble  dans  l'alcool.  La  soude  aqueuse  le  décompose  aisé** 
ment^  en  sorte  qu'il  faut  étendre  beaucoup  celle-ci  pour  le  lavage  du 
bromure.  Le  sodium  l'attaque  brusquement  à  chaud. 

Le  capryléne  brome  ^R^^Br  se  forme,  en  môme  temps  qu'un  peu 
de  caprylidène,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  en  vase  ouvert, 
sur  le  bromure  de  capryléne.  C'est  un  liquide  légèrement  alliacé,  plus 
dense  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Le  sodium 
l'attaque  vivement  à  chaud.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  à  130® 
en  caprylidène.  Le  brome  transforme  le  capryléne  brome,  bien  re- 
froidi, en  bromure  brome  ^8ni5Br3^  qui  forme  une  huile  d'une  odeur 
douceâtre.  Au  soleil,  il  se  produit  ^811143^4, 

Le  caprylidène  G^hu  bout  à  133-134®;  il  est  plus  léger  que  l'eau  et 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Le  brome  s'y  combine 
énergiquement  en  donnant  le  tétrabromure  -G^H^^Br*,  qui  est  une 
huile  incolore,  d'une  odeur  de  fenouil^  décomposable  par  la  distilla- 
tion, soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le 
sodium  agit  assez  vivement  sur  sa  solution  dans  la  benzine.  La  potasse 

(l)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlii,  p.  294.  Juin  1867.  —  Voir 
Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  346  (1867). 
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alcooliqae  Tattaqae  brusquement  à  chaud  eo  donnant  un  produit  qui 
bout  en  grande  partie  entre  190  et  235%  en  laissant  un  résidu  poisseux. 
La  portion  bouillant  à  203-205<>  renferme  ^^H^^Br;  c'est  un  liquide 
trôs-alliacé,  plus  dense  que  Teau,  soUible  dans  Talcool,  l'éther  et  la 
benzine.  Le  sodium  ne  Tattaque  pas  &  froid  ;  à  chaud  l'action  est  très- 
i^ive.  Le  brome  l'attaque  en  dégageant  de  l'acide  bromhydrique.  Les 
portions  bouillant  au-dessous  de  lOO'*  n'ont  pas  donné  l'hydrocarbure 

(iur  quelques  dérivés  de  l'aeide  émeique, 
par  H.  O.  HAUliliKIVECHT  (1). 

L'auteur  extrait  l'acide  éruciqye  de  l'huile  de  navette  en  saponifiant 
cette  huile  par  la  litharge  et  faisant  digérer  l'emplâtre  avec  de  l'éther 
qui  laisse  l'érucate  de  plomb  à  l'état  de  pureté  et  dissout  le  sel  de 
plomb  d'un  acide  qui  ressemble  beaucoup  à  l'acide  oléique. 

I.  Acide  bénoléique.  —  Le  bromure  de  l'acide  érucique  ^**H**Br*0^, 
traité  pendant  sept  à  huit  heures  à  150®  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  donne  une  masse  blanche  qui,  dissoute  dans  l'eau  et  traitée 
par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  acide  solide  cristallisable  dans 
l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches  et  brillantes  réunies  en  fais* 
ceanx.  Cet  acide  fond  à  57*,5,  il  est  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans 
l'éther.  11  a  pour  composition  €**H^^,  et  résulte  du  bromure  pri- 
mitif par  élimination  de  2HBr  ;  l'auteur  le  nomme  acide  bénoléique* 
11  se  produit  en  môme  temps  une  huile  brune. 

L'acide  bénoléique  est  un  homologue  des  acides  stéaroléique  et  pal- 
mitoléique.  Ses  sels,  sauf  les  sels  alcalins,  sont  insolubles  dans  l'eau. 
Les  sels  de  potassium  et  6e  sodium  forment  des  cristaux  mamelonnés.  Le 
sel  ammoniacal  se  dépose  en  lamelles  brillantes  de  sa  solution  alcooli- 
que étendue;  ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  à  l'air  et  devient  opaque. 
Le  sel  haryUque  (^*'H3^^')*B-a,  ainsi  que  ceux  de  cakium  et  de  strm-' 
tium,  sont  insolubles  dans  l'eau,  l'acool  et  l'éther.  Le  sel  de  magnésium, 

(^2ÎH39^2)tMg  +  3H«0, 

forme  un  précipité  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant;  il  est  efflores- 
cent  et  fusible  à  130<»  en  perdant  son  eau.  Le  sel  J^ argent,  ^^H^^^Ag, 
"  est  insoluble  dans  l'alcool. 

IL  Bromure  de  V  acide  bénoléique,  ■G^H*^Br'0^.—  Use  forme  par  addi- 
tion directe  et  se  présente  en  lamelles  brillantes,  facilement  solubles 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cltlhi,  p.  40.  Juillet  1867. 
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dans  Talcool  et  dans  l'éther,  plus  denses  que  Tean  et  fusibles  à  46- n«. 
La  potasse  alcoolique  Tattaque  à  i50^  en  régi^nérant  principalement 
l'acide  bénoléique^en  môme  temps  qu*il  se  forme  un  produit  huileux, 
mais  pas  d*acide  plus  pauvre  en  hydrogène. 

Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  bénoléique  à  un  excès  de  brome^  il  se 
produit  une  n^actiun  énergique  avec  formation  d'acide  bromhydnque. 
Il  se  forme  ainsi  une  masse  qui,  dissoute  dans  la  soude  et  reprécipitée 
par  HCl,  se  dépose  en  lamelles  flexibles,  fusibles  à  77  78®.  Ce  corps 
renferme  ^**H^Bi*02  ou  peut-être  ^**H38Br*0^;  la  potasse  alcoolique 
l'attaque  à  150®  en  produisant  un  liquide  oléagineux^  mais  point  d'a- 
cide cristallisable. 

L'amalgame  de  sodium  attaque  lentement  ce  tétrabromure,  mais  ne 
lui  enlève  tout  le  brome  qu'à  l'aide  de  la  chaleur;  l'acide  qui  en  ré- 
sulte fond  à  33®  et  l'auteur  pense  que  c'est  de  l'acide  érucique. 

III.  Action  de  Vacide  azotique  fumant  sur  Vacide  bénoléique.  —  L'acide 
azotique  ordinaire  et  chaud  n'agit  que  lentement,  en  produisant  un 
acide  oléagineux,  -G-^m-^^^.  L'acide  azotique  fumant  et  froid  produit 
le  môme  acide.  Mais  si  Ton  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  fumant  à 
de  l'acide  bénoléique  froid,  chaque  goutte  produit  de  petites  explosions, 
et  l'on  obtient,  outre  le  môme  acide,  deux  autres  acides, 

^H*o#*  et  ^"H^o^S 

que  l'auteur  nomme  acides  dioœybénoléique  et  brassyliqûe.  Pour  séparer 
ces  trois  acides,  on  lave  à  Teau  le  produit  pâteux  et  on  le  dissout 
dans  Talcool  absolu  bouillant;  l'acide  dioxybénoléique  cristallise  en 
grande  partie  par  le  refroidissement;  purifié,  cet  acide  forme  des 
lamelles  jaunâtres  brillantes,  insolubles  dans  Teau,  fusibles  à  90-9to; 
l'acide  azotique  ne  l'attaque  pas.  Ses  sels  alcalins  se  séparent  en  croûtes 
cristallines  de  leur  solution  alcoolique;  les  sels  de  calcium,  baryum  et 
strontium  sont  insolubles  dans  Teau  et  l'alcool.  Le  sel  d'argent  forme 
un  précipité  blanc,  -G^H390*Ag. 

nuilCy  -G**!!*®^'.  Les  eaux  mères  de  l'acide  dioxybénoléique  laissent 
déposer  après  quelque  temps  une  huile  jaune,  plus  dense  que  l'alcoul 
et  plus  légère  que  Teau.  Distillée  avec  de  la  vapeur  d'eau,  cette  huile 
passe  incolore,  elle  est  douée  d'une  odeur  pénétrante  particulière;  le 
résidu  de  la  cornue,  renfermant  de  l'acide  dioxybénoléique  et  de 
l'acide  brassyliqûe,  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristallinejaune. 
L'huile  -G^'Hîo^^  est  soluble  dans  la  soude  et  précipilable  par  Tacide 
cblorhydrique;  d'après  sa  composition,  c'est  l'aldéhyde  de  l'acide  bras- 
syliqûe; ce  lacide  se  forme,  en  effet,  lorsqu'on  l'oxyde  par  le  brome  en 
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présence  de  Teau.  En  reprenant  le  produit  par  l'eau  bouillante,  Tacide 
brassjlique  crislallise  en  lamelles  blanches  ou  rougeâtres.  Peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante^  cet  acide  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
ther;  il  fond  ù  108%5  et  se  concrète  à  105°.  Il  est  bibasique. 

Les  sels  neutres  de  sodium  et  d'ammonium  sontsolubles  dans  l'eau 
et  cristallisent  en  mamelons.  Le  sel  de  calcium^ 

^iiHis^4^a  +  3H«0, 

est  insoluble  dans  Veau  et  l'alcool,  ainsi  que  les  sels  de  plomb^  de  cui- 
vre, de  magnésium  et  d'argent;  ce  dernier  renferme  ^**H*8^4Ag*. 
L'acide  brassyllque  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant i?ur  l'acide  érucique;  il  ne  se  forme  pas  en  môme  temps  d'autre 
homologue  de  l'acide  oxalique. 

IV.  Adde  monobromérudquey  -G^'H^^Br^.  —  Le  dibromure  de  l'acide 
érucique,  traité  à  froid  par  la  polasse  alcoolique,  s'échauffe  et  produit 
du  bromure  de  potassium;  la  liqueur  filtrée,  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique^  laisse  déposer  une  huile  jaune  qui  se  concrète  lentement  ;^ 
c'est  l'acide  bromérucique,  mais  renfermant  un  peu  d'acide  bénoléi- 
que.  Il  fond  à  33-34°,  est  insoluble  dans  l'eau^  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

V.  Bromure  de  Vacide  bromérucique,  -G^^H^^Br^^î.  —  Cet  acide  se 
forme  par  addition  du  brome  au  précédent;  il  fonda  31 -32°  et  est  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  Br-  en 
produisant  de  Tacide  bromérucique  ou  de  l'acide  bromobénoléiquei 
c'est  ce  que  l'analyse  n'a  pu  déterminer. 

VI.  L'oxyde  d  argent,  en  agissant  sur  le  dibromure  de  l'acide  éru- 
cique en  présence  de  l'eau,  donne  naissance  principalement  aux  ad' 
des  oxyérudque,  ^-H**^^,  et  dloxyhénique^  ■GSîH**^*.  ,La  réaction  a 
lieu  au  bain-marie;  lorsqu'elle  est  achevée,  on  traite  le  produit  par 
l'acide  cblorhydrique  bouillant  et  on  lave  à  l'eau  l'huile  qui  se  dépose. 
Pour  séparer  les  deux  acides,  on  les  saponifie  par  la  baryte  et  l'on 
traite  les  sels  de  baryum  par  l'éther,  Qui  dissout  l'oxyérucate.  L'acide 
oxyérucique  est  un  liquide  épais,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  tou- 
tes proportions  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  ses  sels  sont  amorphes;  ils 
sont  insolubles,  sauf  les  sels  alcalins. 

Le  sel  de  baryum  est  soluble  dans  l'éther;  il  ne  renferme  que  i  atome 
de  baryum  pour  2  molécules  d'acide. 

Adde  dioœybénique,  ^^R^^*.  —  Pour  le  préparer  en  quantités  no- 
tables, on  traite  l'acide  érucique  par  la  potasse  bouillante  : 

^22H42^3  4.  KHO  =  C«H«^*K. 
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Le  dioxybénate  de  potassium  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
cristaux  grenus.  L'acide  dioxybénique^  mis  en  liberté  de  ce  sel  par 
l'acide  cblorhydrique^  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  cristaux 
grenu«i^  fusibles  à  127**.  Il  est  monobasique. 

Le  sel  de  sodium,  ^H^^^^Na,  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
Talcool  ;  il  fond  à  205\  Le  sel  de  baryum  renferme  ((PE*^0^)^sl. 

VIL  Acide  hrassidique,  ^^a2H«#2.  —  D'après  M.  Websky,  l'acide  éru- 
cîque  se  transforme  en  un  isomère  par  l'action  de  Tacide  nitreux;  c'est 
cet  isomère  que  Fauteur  nomme  acide  brassidique.  Il  le  prépare  en 
cbaufFant  vers  60-70*»  de  Tacide  érucique  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu  jusqu^à  ce  qu'il  se  dégage  du  gaz^  puis  en  refroidissant;  le  pro- 
duit se  concrète  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  il  se  dépose  alors 
en  écailles  blancbeset  brillantes,  fusibles  à  60*»  et  se  concrétant  à  54*»; 
il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  l'étber  que  l'acide  érucique.  Ses 
sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool;  le  sel  de  magné- 
sium^ insoluble  dans  l'eau,  peut  être  cristallisé  dans  l'alcool;  tous  les 
autres^sont  insolubles  dans  ces  deux  dissolvants. 

Le  sel  de  sodium^  ^^H^^-G^Na,  cristallise  de  sa  solution  alcoolique 
en  lamelles  brillantes,  s'électrisant  facilement  et  fusibles  à  200*»  en  se 
colorant  eu  brun.  En  môme  temps  que  l'acide  brassidique,  l'acide  éru- 
cique donne  naissance  à  une  huile  colorée  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

VIII.  Bromure  de  l'acide  brassidique  y  -G^îH^îBrSO^.  —  Ce  bromure  qui, 
se  forme  par  addition  directe,  est  en  petits  cristaux  incolores,  solu- 
bles dans  l'alcool,  tandis  que  le  bromure  de  l'acide  érucique  ne  pré- 
sente pas  de  trace  ^de  cristallisation.  Il  fond  à  54*»  et  se  concrète  à 
38-40*».  La  potasse  alcoolique  l'attaque  à  peine  à  170-180*»;  à  210*'  seule- 
ment, il  se  forme  de  l'acide  bénoléique.  L'amalgame  de  sodium  ne 
l'attaque  également  que  très-lentement,  en  form|nt  de  l'acide  bras- 
sidique. 


itiir  la  préparation  des  aeides  de  la  «érie  arematlqne  an  mayea 

des  monamines  homologues  inférieures, 

par  H.  A.  "W.  UOWMANN  (l). 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d'une  molécule  d'à- 
cide  oxalique  avec  deux  molécules  d'aniline,  il  se  produit  presque  uni- 
quement de  la  diphényloxamide,  et  deux  molécules  d'eau  sont  élimi- 
nées ;  il  ne  se  forme  que  peu  de  phénylformamide  comme  produit 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phatinaciey  t.  cxlii,  p.  t21.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvlI 
Avril  1867,  et  Comptes  rendus  de  VAcadénie  de  Be-lin,  nov.  1860. 
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secondaire.  Gerhardt  a  fait  conodlre  celte  réaction,  et  l'équation  sui- 
Taote  en  rend  compte  : 


<««:|.,,(<'5V=ig^ 


Aj«  +  2H«0. 


En  faisant  agir  une  molécule  d'acide  oxalique  sur  une  molécule  d'a- 
niline, ou  môme  trois  du  premier  corps  sur  deux  du  second^  et  en 
chauffant  Yite  et  fortement,  il  ne  se  forme  presque  uniquement  que 
de  la  pbénylformamide  : 

C?0«,H2,0«  +  C«H5,H2,Az  ==  CH0,C«H5,H,Ai  +  EPO  +  C0«. 

Le  produit  distillé,  additionné  de  soude  caustique  concentrée,  se 
prend  en  une  masse  cristalline  renfermant  de  la  pbénylformamide  et 
de  la  soude. 

Cette  distillation  est  accompagnée  des  réactions  secondaires  sui- 
vantes : 

1*  La  pbénylformamide  se  décompose  en  aniline  et  oxyde  de  car- 

bone  * 

CHO,C8B5,H,Az  =  C»H5,H,H,Az  +  CO. 

2*^  La  dipbényloxamide,  en  abandonnant  de  l'oxyde  de  carbone, 
donne  naissance  à  de  la  diphénylcarbaniide  : 

(C«02)''(C»H5)2Hî,Azî  =  (CO)''(C6H5)«Hî,Az«  +  CO. 

Il  se  forme  de  plus,  dans  la  distillation  d'un  mélange  d'une  molécule 
d'acide  oxalique  et  d'une  molécule  d'aniline,  de  Tacide  prussique  et 
de  la  dipbénylamine,  ainsi  que  le  fait  voir  Téquation  suivante  : 

CH0,C6HS,H,Az  +  C«H»,H2Az  =  (C6H5)2H,Az  +  CHAz  +  H20. 

Phén  ylf ormamide. 

L'auteur  a  également  constaté  la  présence  du  bénzonitrile  qui  est 
produit  par  la  destruction  de  la  pbénylformamide  : 

CHO,C6H5,H,Az  =  C7H5AZ  +  H^O. 

Mais  une  plus  grande  proportion  de  bénzonitrile  se  forme  lorsqu'on 
soumet  le  produit,  additionné  d'acide  cblorbydi  ique,  à  la  distillation. 

On  passe,  comme  on  sait,  facilement  du  bénzonitrile  à  l'acide  ben- 
zoïque. 

Des  réactions  analogues  ont  lieu  pour  les  autres  homologues  de  la 
série  aromatique. 

C'est  ainsi  qu'en  soumettant*à  la  distillation  de  l'acide  oxalique 
avec  de  la  toluidine,  il  se  forme  de  la  tolylformamide  qui  fournit  du 
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tuluonitrile;  ce  dernier  donne  naissance  à  de  l'acide  tolylique  (ou  to- 
luique). 

(C«0«)%H«,0«  +  C7H7,H2Az  =  CHO,C7H7,H,Az  +  H«0  +  C0«, 

CHO,C7H7,H,Az  =  C8H7AZ  +  H«0, 

C8H7AZ  +  2H20  =  C8H802  +  H3Az. 

La  naphtylamine,  traitée  d'une  maniôre  semblable,  fournit  égale- 
ment Tacide  correspondant. 

Une  molécule  de  naphtylamine,  distillée  avec  un  peu  plus  d'une 
molécule  diacide  oxalique,  fournit  un  mélange  qu'on  additionne  dV 
cide  chlorhydrique  concentré  et  qu'on  soumet  à  un  fort  courant  de 
vapeur  d'eau;  il  se  volatilise  une  huile  légèrement  colorée,  d'une 
odeur  aromatique,  plus  dense  que  l'eau  et  qui,  peu  à  peu,  se  prend  en 
masse  cristalline. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  huile  pendant  quelque  temps  avec  de  la 
soude  caustique,  elle  se  dissout  avec  dégagement  d'ammoniaque;  là 
solution  filtrée^  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  précipité 
blanc  qui  se  dépose  de  l'eau  bouillante  en  belles  paillettes  cris- 
tallines. 

Ce  composé  a  pour  formule  C^^H^O^,  et  est  à  la  naphtaline  ce  que 
Facide  bmzoîque  est  à  la  benzine. 

Sur  les  isoméries  des  aeides  de  la  série  aromatique, 
par  nifll.  HCEBMER,  OHliV  et  PHILIPP  (1). 

Acide  bromonitrobenzoîque,  —  On  ajoute  de  l'acide  azotique  fumant 
à  de  l'acide  bromobenzoïque  sec;  après  qu'il  ne  ^e  dégage  plus  de  va- 
peurs nitreuses  en  chauffant  légèrement  pour  dissoudre  tout  l'acide 
bromobenzoïque,  on  verse  l'acide  obtenu  dans  l'eau  et  on  sépare 
l'acide  a-bromonitrobenzoïque qui  se  précipite  de  la  solution;  celle-ci, 
évaporée,  fournit  des  prismes  brillants,  fusibles  de  140  à  141^  d'acide 
bromonitrobenzoîque.  Cet  acide  est  volatil  et  ses  sels  s'obtiennent  par 
rébullition  de  l'acide  avec  les  dift'érents  carbonates. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  ne  peut  obtenir  de  l'acide  nitrobromoben- 
zoïque  en  faisant  réagir  le  brome  sur  l'acide  nitrobenzoïque. 

Le  sel  de  potasse,  ^7H3Br(Az^2)^2  K  +  m^,  forme  des  aiguilles 
transparentes,  brillantes,  peu  solubles  dans  l'alcool^  assez  solubles  dans 
l'eau  chaude. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLiii,  p.  230.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvu.] 
Août  1867. 
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Le^de  soudey  9(«7H3Br(Az02}^,Na)  +  5IP^,  se  dépose  d'une  so- 
lution concenfréeen  loogs  cristaux  jaunâtres  aciculaires«  qui  peu  à  peu 
prennent  une  autre  forme  cristalline.  Une  solution  sursaturée  de  ce 
sel  se  prend  en  masse,  lorsqu'elle  est  touchée  avec  un  cristal;  cette 
bouillie  agitée -avec  une  baguette  se  liquéfie,  et  le  liquide  formé  aban- 
donne en  abondance  de  belles  tables  qoadrangulaires.  Une  solution 
sursaturée  de  ce  sel  fournit  des  cristaux  tabulaires  magnifiques. 

Le  sel  de  calcium,  {Q'B^Br{AiQ^Q^f^a,  +  2HS#,  se  dépose  d'une 
solution  concentrée  en  petites  agglomérations  blancbes,  l'eau  mère 
abandonne  lentement  du  sel  anhydre  sous  forme  d'aiguilles  blanches 
ressemblant  à  de  Tasbesle. 

Le  sel  de  baryvany  (^"a3Br(A20*>G^^a,  constitue  de  longues  ai- 
guilles blanches,  qui  se  déposent  de  la  solution  bouillante  coocenirée. 

Sel  de  magnésium,  (^'B3Br(AzO^)^)2Mg  +  4Hî^.  Cristaux  jaunâ- 
tresy  transparents  et  brillants^  paraissant  être  des  tables  rhombiques 
allongées. 

Sel  de  plomb  {^h^Bc{AzO^)9^]^h.  Petits  cristaux  blancs  indis- 
tincts. 

Sel  de  aiivre  (G^B3Br(A2Ô«)0«)2€u.  Petits  cristaux  vcrdâlres  produits 
par  la  double  décomposition  du  sulfate  de  cuivre  et  du  bromonitro- 
benzoate  de  soude. 

Sd  d'argent  ^'B^BT{kzO^)Q^,Ag.  Aiguilles  satinées  qui  ne  se  décom- 
posent à  la  lumière  que  lorsqu'elles  sont  humides. 

Le  sel  d^ammùttium  cristallise  en  petites  feuilles  jaunâtres,  le  sel  de 
fer  en  grandes  tables  brunes  transparentes  s'agglomérant  en  groupes 
crif  lai  lises. 

On  obtient  le  bramonitrobenzoate  (féthyle,  ^m^Br[Ki^^^OE^y  en 
faisant  arriver  de  Tacide  chlorhvdrique  dans  une  bolulion  alcoolique 
de  l'acide;  l'eau  précipite  une  huile  que  l'addition  de  carbonate  de 
soude  rend  concrète.  Il  foi  me  de  grands  prismes  transparents,  fusibles 
à  5o*,  solubles  dans  Tétber.  L'acide  bromonitrobenzoîque^  chauffé  à 
190*  avec  de  l'alcuol^  produit  le  même  élber. 

VarJude  tL^fromonitrolenzûiquje,  formé  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut, 
conclue,  lorsqu'il  est  purifié,  de  grands  et  beaux  cristaux,  fusibles  de 
246  à  2i8<>;  il  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité;  l'acide  bromoben- 
zoîque  en  fournil  3  1^  p.  %  environ. 

Sel  dCargefU,  ^H3Br(ArO2)0î,Ag.  Petites  aiguilles  blanches  solubles 
dans  l'eau  et  décomposables  à  liO*. 

Le  «ei  <ie  plomb  constitue  des  agglomérations  de  petites  aiguilles 
hUuches  f^olubles  dans  Teau  bouillante. 
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Le  sel  de  baryte,  [Gm^Br{kz^)4^]^ai  +  4H^,  se  présente  sous 
forme  de  petites  feuilles  satinées  ressemblant  à  de  la  naphtaline. 

Le  sel  de  calcium  forme  de  petites  feuilles  blanches  brillantes,  solu- 
bles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  magnésie,  [^7H3Br(Az0«)O2]*Mg  +  6H2^,  constitue  de  lon- 
gues aiguilles  brillantes^  réunies  parallèlement;  «lies  sont  solubles 
dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  soude  forme  tantôt  de  petites  agglomérations  sphénques, 
tantôt  des  tables  rhombiques;  différence  qui  parait  tenir  à  une  varia- 
tion dans  la  proportion  d'eau  de  cristallisation. 

Ce  sel  est  encore  plus  soluble  dans  Teau  que  le  sel  de  magnésium. 

On  obtient  Téther  ^7H3Br(Az^)^,-G2H5  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l'acide  et 
en  chauffant  ensuite  en  vase  clos  à  120°.  Il  constitue  de  longs  prismes 
incolores,  très-solubles  dans  l'alcool  et  i'éther.  Point  de  fusion  :  SO». 

Lorsqu'on  traite  l'acide  bromonitrobenzoïque  par  le  sulfure  d'am- 
monium il  se  produit  un  acide  sulfuré  qui  n'a  pu  être  entièrement 
purifié  et  dont  la  formule  n'a  pu  être  établie.  Cet  acide  constitue  une 
poudre  cristalline  électrique  d'un  vert  jaunâtre^  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  dans  l'alcool 
bouillant. 

L'acide  btomonitrobenzoïque  en  solution  alcoolique  très-étendue, 
laissé  pendant  plusieurs  semaines  en  contact  avec  du  zinc  et  de  l'acide 
suifurique  très-faible,  se  transforme  en  acide  bromamidobenzoiquej 

^7H4Br(AzH2)02, 

fusible  à  lOô^*  environ,  mais  se  décomposant  pendant  la  fusion. 

Le  sel  de  baryum,  [^7H3Br{AzH2)0^2]2a-a  -f  4H^,  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  et  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  fournit  un  pn^cipitt'  caséeux  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  également  un  précipité  caséeux  peu  soluble. 

En  môme  temps  que  l'acide  bromamidobenzoïque,  il  se  produit  tou- 
jours de  Vacide  hromazobenzoîque  (-G^^H^Bi^Az^-G-^j*  -|-  H^O-. 

Vacide  ^^^-bromamidobenzoïque  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acide  a-bro- 
monitrobenzoïque  par  le  zinc  et  l'acide  suifurique;  il  constitue  des 
aiguilles  fines,  fusibles  entre  160  et  162<^. 

Le  sel  de  baryte,  [^'H3Br{AzH2)02j2B-a  +  H^O^,  se  présente  sous 
forme  de  belles  aiguilles  blanches  agglomérées  en  boules,  solubles 
dans  l'eau. 
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Sel  d'argent.  Longues  aiguilles  blanches  satinées,  solubles  dans  Feau* 
Le  sel  de  plomb  a  la  môme  apparence. 

Oq  voit,  par  ce  qui  précède,  que  les  propriétés  des  acides  bromami- 
dobenzoïque  et  a-bromamidobenzoïque  diffèrent  notablement  en- 
tre elles. 

L'acide  bromonitrobcnzoîque,  traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorbydri- 
qae,  puis  additionné  d'acidesulfuriqueetévaporéàsiccitéau  bain-ma- 
rie  et  repris  par  Veau^  fournit  V acide  bromamidobenzoique.  Ce  sont  des 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  de  201  à  202®,  peu  solubles  dans  l'eau. 

L'acide  abromonitrobenzoïque^  soumis  au  même  traitement^  se 
transforme  en  aiguilles  cristallines  très-sol ubles,  qui  sont  du  sulfate 
d'acide  amidobenzoique,  ^S^*H2,-G7H5{AzH2)^ . 

Le  sel  d'argent,  •C7H^(AzH3)AgO',  constitue  de  fines  aiguilles  jau- 
nâtres. 

Vacide  bromodracylique  diffère  des  deux,  acides  bromobenzoîques 
dont  l'histoire  vient  d'être  faite.  On  l'obtient  en  traitant  le  toluène 
brome  par  l'acide  chromique.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide; 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  plus  soluble  encore  dans  l'alcool  et 
l'éther.  La  solution  élbérée  l'abandonne  sous  forme  de  petites  aiguilles 
cristallines,  sublimables  en  lamelles  et  fusibles  à  251^. 

Sel  de  baryum,  (^^^H^Br^^j^^a.  Petites  lamelles  blanches  nacrées, 
solubles  dans  l'eau. 

Sel  d'argent,  ^'^^^Br^^Ag.  Petites  aiguilles  blanches  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  mais  solubles,  dans  beaucoup  d'alcooL 

L'étber  est  un  liquide  d'une  odeur  agréai  le. 

On  obtient  Vacide  bromonitrodracylique,  -G7H*Br(Az^)^*,  en  dissol- 
vant l'acide  bromodracylique  sec  dans  l'acide  azotique  fumant  chaud 
et  en  étendant  la  solution  avec  de  l'eau.  Il  constitue  une  masse  cris- 
talline granulée,  plus  soluble  dans  l'eau  à  chaud  qu*à  froid,  soluble 
dans  l'alcool;  il  est  fusible  à  199<*  et  se  sublime  en  aiguilles. 

Sel  de  baryum  [^m^Br{Az^)Q^]^a.  +  A]\^.  Aiguilles  peu  so- 
lubies. 

Sel  d'argent  ^7H3Br(Az02)^2,Ag.  Précipité  gélatineux  formé  d'ai- 
guilles microscopiques,  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  beaucoup  d'eau  bouillante. 

Sel  de  magnésium,  [€7H8Br(Az02)O2]*Mg  +  6H«^.  Petites  aiguilles 
blanches,  réunies  en  sphères,  Irès-solubles  dans  l'eau. 

L'éther  bromonitrodracylique  constitue  des  prismes  brillants,  fusi- 
bles à  74<»,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  insolubles  dans  l'eau. 

Les  auteurs  ont  aussi  préparé  l'acide  bromonitrodracylique  en  chan- 
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géant  Tordre  des  opérations  qu'on  fait  subir  au  toluène,  afin  de  s'assu- 
rer si  le  produit  final  a  de  nouvelles  propriétés;  le  résultat  a  fait  voir 
que  les  différences  constatées  sont  assez  insignifiantes  et  qu'on  peut 
admettre  l'identité  des  acides  dérivés. 

Ainsi,  l'on  n'a  pasox^dé  immédiatement  le  toluène  brome,  mais  on 
Ta  dissous  d'abord  dans  l'acide  azotique  fumant,  et  après  avoir  purifié 
le  bromonitrotoluène  par  distillation,  on  l'a  oxydé. 

Le  brmnonitrotoluène,  ^^R^Br,{G)\^)(AzQ^),  est  un  liquide  bouillant 
à  265«. 

Soumis  à  l'oxydation,  il  produit  un  acide  bromonitrodracylique  dont  le 
point  de  fusion  est  à  19d<»,  c'est-à-dire  4<>  au-de&sous  de  celui  obtenu 
par  l'acide  bromodracylique. 

Le  sel  de  baryum,  [^7H3Br(Az^)#«]2«-a  +  4H20-,  constitue  de  pe- 
tites aiguilles  so  lu  blés. 

Le  sel  de  magnésium,  [€7H3Br(Az^)^]2Mg  +  6H*^,  ne  diffère 
pas  du  sel  de  l'acide  obtenu  par  le  premier  procédé. 

L'éther  fond  à  70°  environ. 

Les  combinaisons  anhydres  de  ces  composés,  telles  que  les  acides  et 
les  élbers,  ont  été  soumises  par  M.  Philipp  à  une  étude  crislallogra- 
phique  détaillée,  pour  les  résultais  desquelles  nous  renvoyons  au  mé- 
moire môme.  - 

Les  formes  cristallines  des  trois  acides  appartiennent  au  système  mo- 
noclinoédrique,  et  les  différences  ne  portent  que  sur  quelques  surfaces. 
Il  semble  donc  qu'un  changement  de  position  des  atomes  dans  la  même 
combinaison  ne  détermine  pas  inévitablement  une  modification  dans 
la  forme  cristalline. 

Les  auteurs  ont  remarqué  que  dans  la  préparation  de  l'acide  bro- 
mobenzoïque  avec  l'acide  benzoïque,  le  broine  et  l'eau,  il  se  produit 
toujours  du  bromanile,  peut-être  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

^6H5(^0,OH)  +  Bi2  +  H2^  =  ^6HS(^H)  +  ^^^  +  2HBr  ; 
^«H^t^H)  +  12Br  +  H2^  =  ^ôBr^O*  +  8BrH. 

Sur  des  aleooU  et  des  aldéhydes  substitaés,  j>ar  lOI.  BEIIjSTEIIV 

et  KlIHEiBEliG  (1). 

Le  chlorure  de  benzyle  nitré  peut  être  envisagé  comme  le  Chlorure 
de  l'alcool  nitrobenzoïque,  -G'H'lAz^^)^^  niais  la  préparation  de  Tal- 
cool  par  cet  étber  réussit  mal;  on  l'obtient  plus  facilement  par  Tacétale 
paranilrobenzylique,  ■G^^^{Az^){£'^ïi^^),  On  prépare  ce  dernier  en 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv,  Bér.,  t.  m,  p.  467. 
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Tenant  goutte  à  goutte  de  l'acétate  de  benijle  dans  de  l'acide  nitrique 
très  concentré,  refroidi  par  de  la  glace;  on  précipite  ensuite  par  de 
l'eau  à  0«  et  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Cet  acétate  niiré  forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune  pâle^  se  co- 
lorant en  rouge  à  la  lumière.  Il  fond  à  78*, 

Adde  paranitrobenzyliquey  ^7H7(AtO*)^.  —  Traité  à  120<»  par  la  po- 
tasse,  l'acétate  précédent  se  décompose  en  donnant  des  fiocons  bruns. 
Pour  préparer  l'alcool  libre^  il  faut  enfermer  l'acétate  avec  de  l'am- 
moniaque aqueuse  dans  des  tubes  chau£fés  au  bain-marie,  jusqu'à  dis* 
solution  complète  à  cbaud;  on  fait  recristalliser  dans  l'eau  la  bouillie 
cristalline  obtenue  par  le  refroidissement  :  on  obtient  ainsi  de  fines 
aiguilles,  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  93**  et  se  colorant  à  la  lu- 
mière. Si  Ton  chauffe  avec  l'ammoniaque  au-dessus  de  lOO"",  il  se 
forme  des  produits  résineux. 

Voxalate  paranitrobenzyliquey  [€^H®(Az^)]*€*^*,  obtenu  en  traitant 
l'oxalate  benzylique  par  l'acide  nitrique^  fournit  également  cet  alcool 
lorsqu'on  le  traite  par  l'ammoniaque. 

Voxalate  de  benzyle,  (•C^H^)^^'^^,  obtenu  par  l'oxalate  d'argent  et  le 
cblorure  de  benzylc  au  bain- marie,  forme  de  belles  écailles  blancbes, 
fusibles  à  80*,5,  se  décomposant  en  partie  par  l'ébullition,  insolubles 
dans  l'eaUy  très-solnbles  dans  Talcool  bouillant,  peu  soiubles  à  froid. 

L'alcool  paranitrobenzylique  et  ses  éthers  donnent  de  Vacide  parani- 
trobenzoique  par  l'oxydation. 

Valcool  parachlorobenzoique,  -G^H^Cl^,  se  forme  par  Faction  à  160"  de 
l'ammoniaque  sur  l'acétate  correspondant.  Le  pioduit  oléagineux  %e 
concrète  à  froid  en  une  masse  cristalline.  Recristallisé  dans  l'eau^  ce 
produit  forme  de  longs  cristaux  aciculaires,  peu  soiubles  dans  l'eau 
bouillante  et  insolubles  à  froid  ;  fusible  à  66%  bouillant  sans  décompo- 
sition, cet  alcool  donne  de  Vacide  parachlorobenzoîque. 
Alcool  dichlorobenzyliquey  -G^H^Cl*^.  —  Le  chlorure  de  benzyle 

bichloré, 

^7H5C13  =  CôH3Clî(€H«,Cl), 

bouilli  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potassium,  fournit  de 
Vacétate  dichlorobenzyîiquey  €6H3C1*(CH«,-G«H3#2) ,  bouillant  à  250% 
Traité  par  l'ammoniaque  en  vase  clos,  cet  éther  fournit  l'alcool  dichlo- 
robenzylique,  ^mK\^^. 

Aldéhyde  parachlorobenzoique^  •G^H*Cl^,H. —  En  faisant  bouillir,  sui- 
vant la  méthode  de  MM.  Grimaux  et  Lauth  (1),  du  chlorure  de  benzyle 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  ftép.,t.  vu,  p.  106  (1807). 
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chloré  avec  une  solution  d'azotate  de  plomb,  il  se  sépare  du  chlorure 
de  plomb  et  un  produit  oléagineux  qu'on  sépare  par  du  bisulfite  de 
sodium. 

L'aldéhyde  mise  en  liberté  de  cette  combinaison  par  la  soude  est  un 
liquide  bouillant  sans  décomposition.  Il  attire  Toxygène  de  Tair  en  se 
transformant  en  acide  parachlorobenzoïque. 

Le  chlorure  de  benzyle  nitré,  •G7H<*(Az^)Cl,  traité  par  Tazotate  de 
plomb/  donne  une  aldéhyde  évidemment  isomérique  avec  Thydrure  de 
nitrobenzoïle. 

Sur  quelque»  dériTés  du  xylol  et  mur  la  mynihème  du  nitrobeiusol, 

par  M.  R.  FITTIG  (1). 

Dans  un  travail  antérieur  (2),  MM.  Giinzer  et  Fittig  ont  obtenu,  en 
introduisant  du  mélhyle  dans  le  toluène,  un  hydrocarbure  qui  doit  être 
envisagé  comme  du  méthylbenzyle,  ^''W{^H^),  ou  du  diméthylbenzol, 

isomère  avec  le  xylol  du  goudron  de  houille.  Le  travail  acluet,  fait  en 
commun  avec  M\l.  Ahrens  et  Matlheides,  a  pour  but  d'approfondir 
cette  isomérie. 

Le  méthyle-benzyley  traité  à  froid  par  l'acide  azotique  fumant,  donne 
deux  produits  dioitiés  isomériques  qu'on  sépare  par  des  cristallisa- 
tions réitérées  dans  l'alcooL  Le  moins  solubie  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  123^5;  l'autre  se  présente  en  cristaux 
monocliniques,  brillants  et  transparents,  fusibles  à  t)3°.  Le  x\lol  lui- 
même  ne  donne  qu'un  dérivé  nitré,  fusible  à  93°,  mais  cristallisé  en 
aiguilles  ou  en  lamelles.  Traité  par  uu  mélange  d'acides  sulfurique  et 
nitiique,  le  méthyle-benzyle  donne  très-facilement  un  dérivé  trini- 
tré  cristuUisant  dans  l'alcool  bouillant  en  aiu:uilles  incolores  et  bril- 
lantes^ fusibles  à  137^  Le  dérivé  correspondant  du  xylol  est  moins  so- 
lubie dans  l'alcool  bouillant;  cristallise  en  plus  petites  aiguilles  ou 
en  lamelles,  et  fond  â  176-177°.  Ces  diverses  combinaisons  nitrées  se 
compoitent  aussi  différemment  par  la  réduction.  Les  dérivés  du  xylol 
donnent  des  bases  stables  et  bien  caractérisées,  ceux  du  môthyle-ben* 
zyle  donnent  au  contraire^  presque  tous,  des  bases  difficiles  à  isoler.  Le 
composé  nitré  fusible  à  123%5  donne  seul  une  base  bien  caractérisée. 

(1)  Zeitsch^ift  fû*  Chcmie,  nouv.  sér.,  t.  m.  p.  523. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ly,  p.  36  (1865). 
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Lenitroamidoxyloî,  ^m^(kzQ^]{kz^^),  s'obtient  parTacUon  du  sulfure 
d'ammoDiumsur  le  dînitroxylol;  il  se  dépose  de  l'alcool  en  cristaux 
monocliniques  jaunes,  Tusibles  à  122-123%  très-peu solu blés  dans  Teau 
bouillante.  Le  chlcn-hydratey  ^^^{AzO^)Kzn^,\\C\,  forme  de  petits  cris- 
taux jaune  pâle,  très -solu  blés.  Le  sulfate  2[^8H8(az^)A2H«]îH2SO*, 
cristallise  en  fines  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  ainsi  que  Toxalate 

2[€8H8(Az#2)A2Hî]2H2€^-&*. 

Le  nitramidométhyle-benzyle  s'obtient  par  le  dérivé  dinitré  fusible  à 
123<*,5;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or, 
fusibles  à  96"  et  sublîmables.  Le  chlorhydrate,  •G8H8(AzO^)AzH*,HCl,  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  diamidoxylol,  €*H8(AzH*)*,  résulte  delà  réduction  du  dinitroxylol 
par  le  zinc  et  l'acide  cblorhydrique.  11  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
Talccol  bouillants,  et  assez  soluble  dans  l'eau  froide;  il  cristallise  en 
prismes  déliés  incolores,  se  colorant  à  la  lumière  et  fondant  à  152^  en 
brunissant.  Le  chlorhydrate,  •G8H8(azH*)*2HC1,  est  très-soluble  dans 
l'eau,  d*où  il  se  sépare  par  l'addition  d'acide  cblorhydrique  en  prismes 
monocliniques  incolores.  Le  sulfate,  ■G8H8(AzH2)2H2SO*,  est  soluble  dans 
l'eau,  d'où  il  se  sépare  par  l'addition  d'alcool,  à  l'état  d'une  poudre 
blanche. 

Dibromoxylolj  ^^H^Br*.  —  Il  se  forme  en  laissant  séjourner  à  froid 
une  molécule  dcxylol  avec  deux  molécules  de  brome,  lavant,  distillant 
et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  11  se  présente  alors  entames 
nacrées  incolores,  fusibles  à  69»  et  bouillant  à  255-256<>  sans  décompo- 
sition. Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  L'acide  nitrique  fumant  le 
transforme  en  nitrodibromoxylol,  •G8H7{Az02)Br*,  fusible  à  108»  et  cris- 
tallisant dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores. 

Dibromométhyle'benzyle,  ^SflSBrî.  —  Ressemble  beaucoup  au  dibro- 
moxylol,  il  fond  à  72^  (au  lieu  de  69)  ;  son  dérivé  nitré  ne  se  distingue 
guère  non  plus  du  nitrodibromoxylol  ;  il  fond  seulement  à  4*  au-dessus, 
c'est-à-dire  à  112*. 

Tous  ces  faits  montrent  que  le  méthyle-benzyle  synthétique  est  un 
peu  différent  du  xylol.  L'un  et  l'autre  donnent,  lorsqu'on  les  oxyde 
par  l'acide  chroinique,  de  l'acide  téréphtalique  qui  paraît  identique 
dans  les  deux  cas,  mais  cet  acide  ne  cristallisant  pas  et  n'ayant  pas  de 
point  de  fusion,  il  est  difficile  d'y  constater  une  isomérie  peu  pronon- 
cée. L'acide  toluique  qui  se  forme  lorsqu'on  oxyde  le  xylol  par  l'acide 
nitrique  étendu,  se  prête  mieux  à  cet  examen  ;  mais  encore  ici  c'est  le 
môme  acide  toluique,  fusible  à  176%  qui  prend  naissance.  Il  est  donc 
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probable  que  risomérie  entre  ces  deux  hydrocarbures  ue  se  manifeste 
que  lorsqu'on  y  remplace  de  Thydrogène  par  un  autre  élément. 

En  oxydant  le  monobromoxylol  par  l'acide  chromique,  M.  Ahrens  a 
obtenu  V<wide  parabromotoluique,  -G^H^Br^s.  Cet  acide  est  peu  soluble 
dans  Toau  bouillante^  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se 
sépare  en  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  205-206''  et  sublimables  en 
petites  aiguilles.  Son  sel  baryiique,  {€fin^Br^)^a.  +  4H«^,  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  de  càlciumy  plus  soluble  que  le 
précédent,  cristallise  en  longues  aiguilles,  avec  3H^.  Le  sel  d^argerU, 

■G8H«Br02,Ag, 

forme  un  précipité  incolore.  Véther^  ^^J^^BvQ^yG^Wy  est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  agréable,  cristallisant  à  5"  et  bouillant  à  275'. 

Acide  nitroparabromotoluique,  ■G^H®(Az^)Br^*,— Il  se  forme  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  précédent;  il  cristallise  dans  l'al- 
cool en  petits  cristaux  très-nets,  fusibles  à  175°  en  brunissant.  Son  sel  de 
6aryum,  *a,2(-G^H'*(AzO2)Br02)  +  3H2^,  et  son  sel  de  calcium  sont  solu- 
bleg  dans  Peau,  d'où  ils  cristallisent,  le  premier  en  belles  aiguilles  in- 
colores, le  second  en  cristaux  mamelonnés. 

Acide  paradibromotoMquey  -G^HOBr*^*.  —  Il  s'obtient  en  chauffant 
très-longtemps  du  dibromoxylol  avec  du  chromate  de  potassium  et  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  Séparé  de  ses  sels,  il  forme  une  masse  volu- 
mineuse amorphe,  peu  soluble  dans  l'alcool,  presque  insoluble  dans 
Teau.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  groupées  en  faisceaux, 
fusibles  à  185-186». 

Monobromonitroxylolj  ^H8(Az02)Br.  —  Se  forme  en  traitant  à  froid 
le  monobromoxylol  par  l'acide  nitrique  fumant. 

Liquide  dense,  jaune  pâle,  bouillant  à  260-265''  en  se  décomposant 
en  partie. 

Dixylyle,  ^H»{*  ""  S'obtient  en  très-petite  quantité  par  l'action  du 

sodium  sur  le  monobromoxylol,  en  môme  temps  qu'il  se  régénère 
beaucoup  de  xyloL  C'est  un  liquide  incolore  et  opalin,  bouillant  à 
290-295*. 

Sur  le«  produit»  seeondaires  de  la  préfiaration  de  Taeide  bemuil- 
•ulfnreux  et  de  ses  homologues,  par  M.  R.  OTTO  (1). 

Sulfùphénylénéthylène,  |^H4^^^  —  Ce  composé,  déjà  entrevu  par 
(1)  ZtitBchrift  fvr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  257. 
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M.  Kalle,  prend  naissance  dans  la  préparation  de  Tacide  bencolsuirn- 
reux  (hydrure  de  sulfophényle)  (i),  par  Taction  deTamalgame  de  so- 
dium sur  le  chlorure  phénylsuirureiix  en  solution  élh^rt^e;  on  le  si^paro 
de  Tacide  auquel  il  reste  mélangé  lorsqu'on  met  ce  dernier  en  liberté, 
par  Taction  du  carbonate  de  sodium  dans  lequel  il  est  insoluble.  C'est 
une  huile  jaunâtre,  plus  dense  que  reau,soluble  en  toutes  proportions 
dansTalcool,  rélher  et  la  benzine;  l'eau  bouillante  en  dissout  une 
petite  quantité.  Chauffé,  il  donne  du  charbon,  de  Tacide  sulfureoi  et 
un  produit  distillé  ;  il  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites  alcalins  L'acide 
sulfurique  fumant  le  dissout  avec  une  belle  coloration  bleue  qui  dis- 
paraît par  l'addilion  d'eau;  lorsqu'on  sature  la  liqueur  par  du  carbo- 
nate de  baryum,  il  reste  un  sel  barylique  en  dissolution. 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  le  sulfopbénylènétbylëne 
donne  du  sulfhydrale  de  phényle  et  de  l'alcool  : 

^'^*^^  +  «H  =  **»«!*  +  *%>  +  H«0. 

Ce  sulfhydrate  de  phényle  estidentique  avec  le  sulfhydrate  obtenu  par 
M.  Vogt  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  le  chlorure  phényl- 
sulfureux;  le  point  d'ébuUition  170-173"  est  à  la  vérité  différent,  le 
produit  de  M.  Vogt  bouillant  à  1 65^  mais  ses  réactions  sont  les  mêmes  : 
formation  d'une  combinaison  plombique, 

*b  ^' 

4 

par  l'action  d'un  solde  plomb;  formation  de  bisulfure  de  phényle, 

par  l'action  de  l'acide  nitrique  de  1,2  de  densité. 

L'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  sulfopbéuylénèlhylène  est 
très-énergique  :  il  se  forme  de  l'acide  nitrophényisulfureux  avec  de 
petites  quantités  oxacide picriguey  de  nitro-  et  de  hinitrobenzine,  ainsi  que 
de  l'acide  phényisulfureux  et  de  l'alcool. 

Le  sulfotoluylénéthyléne,         £^a\  y  ^^  forme  accessoirement  dans  la 

préparation  de  l'acide  toluolsulfureux;  sa  grande  tendance  à  cristalliser 
rend  sa  préparation  facile;  il  forme  des  prismes  rhomboïdaux,  volu- 
mineux et  brillants,  insolubles  dans  l'eau,  facilement  solublcs  dans 
l'alcool  bouillant,  l'éther  et  la  benzine.  11  fond  à  75*76%  Chauffé  dans 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  436  (1867). 
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un  tube,  il  charbonue,  dégage  de  Tacide  sulfureux  et  un  corps  ayant 
rôdeur  des  mercaptans.  Il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  fumant 
avec  une  coloration  violette.  L*bydrogène  naissant  le  transforme  en 
alcool  et  en  métasulfhydrate  de  benzyle  identique  avec  celui  de  M.  Maer- 
ker  (!)•  Avec  l'acide  azotique  fumant,  il  donne  de  l'acide  nitrotolué- 
nylsulfureux,  du  nitrotoluène  et  de  l'alcool. 

Le  sulfotoluylènéthylène  en  solution  élhérée  se  combine  directe- 
ment au  brome  pour  donner  le  produit  cristaili^é  en  aiguilles  blanches, 

^i8H20*i9.4Br3, 

fusible  à  9^",  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tétber  et  la  benzine. 

La  solution  alcoolique  de  ce  bromure^  chan£fée  pendant  quelque 
temps,  perd  tout  son  brome,  fixe  de  Teau  et  se  transforme  en  éther 
toluolsulfureux, 

Dans  la  préparation  des  acides  xylolsulfureux^  cumolsulfureux  et 
même  naphtylsulfureux,  il  se  forme  des  produits  secondaires  qui  sont 
très-probablement  analogues  au  sulfopbénylénéthylène. 

Formation  et  cristallisation  de  ces  composés,  ^Pour  expliquer  leur  for- 
mation,  l'auteur  pense  que  l'amalgame  de  sodium,  en  présence  dn 
chlorure  d'acide  et  de  Télher,  donne  d'abord  du  mercuréthyle  qui  se 
décompose  ensuite  suivant  l'équation  : 

2  ^'H'-S^l  +  gJsJHg  +  2Na  =  2^'^'|g}+2NaCl+Bg-i-4H. 

Ces  combinaisons  sont  peut-être  de  véritables  acétones  à  radicaux 
diatomiques,  quoiqu'elles  ne  se  combinent  pas  aux  bisulfites. 

Sur  les  produits  secondaires  de  l'action  de  V amalgame  de  sodiwrn  sur  le 
chlorure  toluényle-sulfureux  dissous  dans  r éther  amylique.  —  Dans  le  but 
de  produire  du  sulfotoluylénamyléney 


^'°§^»h*'«H"*^' 


l'auteur  fit  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure  toluénylsulfu- 
reux  dissous  dans  l'éther  amylique  pur  ou  dans  un  mélange  de  toluène 
et  d'éther  amylique;  mais  il  ne  se  forme  pas  de  sulfotoluylènamylène. 
Dans  le  premier  cas,  il  se  forme,  outre  l'acide  toluolsulfureux,  de 
belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  35%  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool  bouillant  et  renfermant  -G^^H'^^O^;  dans  le  second  cas, 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  55  (1865). 
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il  y  eut  des  aiguilles  plus  volumineuses,  fusibles  à  TS-TO»  et  renfer- 
mant ^*2Hi6S*05.  Il  se  forme  en  outre  une  pçtile  quantité  d'un  corps 
fusible  à  160-163%  se  présentant  en  belles  iamellcs  et  renfermant  du 
mercure;  enfln  un  corps  fusible  à  40*  et  paraissant  être  le  sulfure  de  . 
métabenzyle  de  M.  Maerker. 

JkHàon  de  l'eau  0iir  les  aeides  toluol-  et  bemuiUiiilfareux^ 

par  M.  R.  OTTO  (1). 

L'acide  toluolsulfureux,  chau£féà  IBO^»  avec  de  Teau,  se  dédouble  en 
acide  toluolsulfuHquej  ^^hs^^s^  et  en  un  composé  renfermant  ^'fls^^. 
Ce  dernier  n'est  pas  un  acide;  il  est  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  d'où  il  se  sépare  en  beaux  cristaux  rhomboédriques. 
Réduit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  il  donne  du  métasulfhydrate 
de  benzyle.  Il  paraît  s'unir  directement  au  brome.  L'acide  benzolsul- 
fureux  donne  un  produit  analogue. 

Sur  quelques  essais  faits  dans  le   but   de  préparer  un  eyannre 
phényle-sulftirenx  (de  sulfobeiiBol),  par  M.  R.  OTTO  (2). 

Lorsqu'on  mélange,  dans  de  l'alcool  à  80  centièmes,  une  molécule  de 
cyanure  de  potassium  avec  une  molécule  de  chlorure  pbényle-sulfu- 
reuXy  il  se  dégage  beaucoup  d'acido  cyanhydrique  et  il  se  forme  une 
résine  brune  ;  en  soumettant  la  liqueur  alcoolique  à  la  distillation^  il 
passe  une  petite  quantité  d'un  corps  doué  de  l'odeur  du  benzonitrile, 
et  le  résidu  renferme  du  phénylsulfite  de  potassium  et  de  l'acide  phé- 
nyle-sulfureux.  Si  l'on  emploie  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  on 
obtient  une  plus  grande  quantité  de  résine  qui  ne  se  prête  à  aucune 
recherche.  Si  l'on  mélange  les  deux  corps  en  solution  éthérée^  ou 
dans  la  benzine,  il  n'y  a  pas  de  réaction.  Comme  le  chlore  transforme 
l'acide  benzolsulfureux  en  chlorure  de  sulfobenzol,  on  pouvait  s'at- 
tendre à  ce  que  le  cyanogène  agirait  d'une  manière  analogue,  mais 
la  réaction  n'a  pas  lieu. 

La  cyanure  de  suifobenzol  ^     ^azI  ^®^*'^  intéressant  à  connaître 

à  cause  de  ses  dérivés.  En  supposant  qu'il  soit  analogue  aux  cya- 
nures d'éthyle,  etc.,  on  devrait  pouvoir  en  faire  dériver  un  acide, 
€«H«-S^*,  qui  serait  à  l'acide  toluolsulfurique  ce  que  l'acide  malo- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér,,  t.  m,  p.  262. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie ^  nouv.  sér.,  t.  in,  p.  262, 
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nique  est  à  Tacide  lactique,  et  à  l'acide  toluolsulfureux  ce  que  Tacide 
malonique  est  à  Tacide  propionique. 

iSur  la  bieUorosnlfbbeiuEide,  par  fll.  R.  OTTO  (1). 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  ce  corps  par  Tâction  du  chlore  ou  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  la  sulfobenzide  ;  à  la  lumière  diffuse  il 
a  obtenu  de  la  benzine  chlorée  et  du  chlorure  phénylsulfureux  ;  à  la 
lumière  l'action  est  encore  plus  énergique. 

Mais  on  obtient  facilement  la  bichlorosulfobenzide  lorsqu'on  fait 
agir  à  froid  l'anhydride  sulfurique  sur  la  benzine  monochlorée  : 

3  ^Z\  +  2S0»  =  ^*»SS|  +  ^•«*^'*^  j  <>  +  HK) 

Bichloro- 
sulfobenzide. 

On  reprend  par  l'eau  qui  sépare  l'excès  d'acide  sulfurique  et  les  pro- 
duits chlorés  solubles.  La  bichlorosulfobenzide  forme  des  aiguilles 
soyeuses  inodores,  fusibles  à  140-141*'  (d'après  M.  Gerike  elle  fond  à 
152**),  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool  bouillant  etl'éther. 
On  peut  la  sublimer.  L'acide  «ulfurique  la  dissout  en  produisant  de 
l'acide  chlorophénylsulfureux, 

-G6H4C1^^«U 

Elle  n'est  pas  attaquée  par  la  potasse  alcoolique  concentrée,  contrai- 
rement à  ce  qu'a  trouvé  M.  Gerike  ;  l'acide  nitrique  fumant  la  dissout 
sans  la  modifier;  ce  n'est  que  mélangé  d'acide  sulfurique  qu'il  la 
transforme  en  un  composé  nilré  fusible  à  ilS". 

Action  de  V amalgame  de  SQdium.  —  Ce  corps,  en  agissant  sur  une  solu- 
tion alcoolique  ide  bichlorosulfobenzide,  la  transforme  principalement 
en  benzine  et  acide  phénylsulfureux;  mais  cette  transformation  n'est 
pas  immédiate,  il  se  forme  d'abord  de  l'acide  chlorophénylsulfureux, 
et  si  l'on  interrompt  l'opération  avant  la  fin,  on  peut  constater  la  pré- 
sence de  ce  dernier.  Le  môme  fait  a  déjà  été  observé  par  M.  Glutz.  11 
se  forme  en  môme  temps  un  autre  acide  que  l'auteur  n'a  pas  pu  ana- 
lyser, qui  se  sépare  à  l'état  oléagineux  lorsqu'on  traite  son  sel  de  soude 
par  un  acide,  qui  possède  une  odeur  douçâtre  particulière,  et  qui  se  ré- 
duit par  le  zinc  et  l'acide  sufurique  à  l'état  de  sulfhydrate  de  phényle. 
Enfin  l'auteur  a  encore  observé  la  production  d'un  corps  résineux  qui 

« 
(1)  Zeitschrift  fur  Chemit^  douv.  sér.,  t.  m,  p.  609. 
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cristallise  dans  Talcool  et  l'élher  en  cristaux  blancs,  réunis  en  choux- 
fleurs,  fusibles  à  84"  et  renfermant  : 

C  =  6i,  4;  H  =  5,  5;S  =  8,  7  et  Cl  =  6,  1. 

La  sulfobenzide  n'est  pas  attaquée  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique,  ni 
par  le  chlorate  de  potassium  et  Tacide  chlorhydrique;  mais  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  paraît  l'oxyder. 

Sur  l'acide  snlfophtaliqne,  par  M.  O.  Ei€El¥  (1). 

Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  arriver  de  Ja  vapeur  d'acide  sulfu- 
rique anhydre''  sur  de  Facidé  phtalique'  et  on  chauffe  le  mélange 
obtenu  pendant  quelque  temps  de  100  à  150«  en  tube  scellé.  Le 
contenu  du  tube  est  plus  tard  exposé  à  l'action  de  l'air  humide;  la 
solution  aqueuse  est  neutralisée  à  Troid  par  le  carbonate  de  plomb  ; 
les  sulfate  et  pbtalale  de  plomb  restent  indissous,  et  le  sulfophlalate 
entre  en  solution.  On  concentre  à  une  douce  chaleur,  on  précipite 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  ou  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  le  car- 
bonate de  baryte  ;  le  sel  de  baryte  : 

^^^^|(C42n3r    C202   03, 

est  précipité  par  Talcool;  il  est  amorphe  et  blanc. 

Les  solutions  aqueuses  de  Tacide  sulfophtaliqué  et  de  ses  sels  éprou- 
vent une  décomposition  partielle  à  l'ébullition;  de  l'acide  sulfurique 
est  mis  en  liberté,  et  probablement  un  peu  d'acide  phtalique.  Le  sulfo- 
phlalate de  plomb  est  déjà  décomposé  à  une  chaleur  modérée.  Les  au- 
tres sels  constituent  des  masses  sirupeuses.  L'acide  lui-même  se  prend 
en  un  magma  cristallin  lorsqu'il  est  exposé  dans  le  vide  sec.  Le  ren- 
dement total  de  l'acide  sulfophtaliqué  est  le  dixième  environ  de  l'acide 
phtalique  employé. 

iSur  quelques  réactions  de  l'aldéhyde  anisique, 
par  niJII.   SAVTZEFF  et  SAIIIOSADSK¥  (2). 

L'aldéhyde  anisique  en  solution  alcoolique,  mise  en  présence  d'a- 
malgame de  sodium,  donne,  après  quelques  jours,  une  abondante 
cristallisation,  et  la  solution  alcoolique,  additionnée  d'eau,  laisse  sé- 
parer de  nouveaux  cristaux  différents  des  premiers. 

(1)  Ânnaîen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxuii,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  t.  wvii.] 
Septembre  1867. 

(2)  Zeitschrift  fur  Ckemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  678. 
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Les  premiers  cristaux,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcûol  bouil- 
lant^ forment  des  tables  rhomboïdales  ou  des  pyramides  peu  solublcs 
dans  Talcool  froid,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  ;  ils  fondent  à  172* 
et  se  concrètent  à  140°;  la  distillation  les  dédouble  en  acide  et  aldéhyde 
anisique.  L'acide  nitrique  colore  cette  substance  en  rouge  cerise  et 
finît  par  la  transformer  en  acide  anisique.  L'acide  sulfurique  la  colore 
en  violet.  D'après  l'analyse,  elle  renferme  ^^^H*^^*,  et  est  par  consé- 
quent intermédiaire  entre  Taldébyde  et  l'alcool  anisique.  Traitée  par 
la  potasse  fondue,  elle  donne  une  masse  brune  ayant  l'odeur  de  l'acide 
pbénique. 

Les  cristaux  qui  se  retirent  des  eaux-mères  des  précédents,  sont  fa- 
cilement solubles  dans  Teau  bouillante  en  y  fondant  en  partie;  par  le 
refroidissement^  ils  se  déposent  en  fines  aiguilles  blanches  fusibles 
à  125°  et  donnant  les  mômes  réactions  que  les  précédents  avec  l'acide 
nitrique  et  l'acide  sulfurique.  Distillés^  ils  donnent  un  peu  d'aldéhyde 
anisique.  Leur  composition  est  aussi  très-rapprochée  de  celle  des  pre- 
miers cristaux.  C'est  peut-ôlre  un  corps  analogue  à  la  benzoïne,  c'est- 
à-dire  un  polymère  de  l'aldéhyde  anisique. 

Sur  la  basicité  de  l'acide  galli^ue,  par  M.  HliASIMaeCTZ  (1). 

L'acide  gallique  qui  appartient  à  la  série  : 

-G7H5^^  HG^  Acide  benzoïque, 

•G7H4^.(HO-)2  Acide  salicylique, 

^7H34>,fH4>)3  Acide  proiocatéchique, 

-G7H2^,(HO)*  Acide  gallique, 

doit  être  tétrabasique.  Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  l'exis- 
tence des  sels  suivants. 

On  obtient  un  sel  barytique  tétrabasique,  €7Hî*a*^»  +  SH^O,  en 
ajoutant  de  Teau  de  baryte  à  une  solution  d'acide  gallique  saturée  par 
du  carbonate  de  baryum.  Le  précipité  blanc,  bleuissant  rapidement  à 
l'air,  a  déjà  été  observé  par  Pelouze,  mais  non  analysé.  En  opérant  avec 
certaines  précautions,  on  peut  l'obtenir  assez  pur  pour  l'analyser.  A 
cet  efifet,  l'auteur  produit  le  précipité  en  opérant  dans  un  flacon  à  trois 
tubulures,  rempli  d'hydrogène;  par  une  tubulure  on  faisait  tomber 
l'eau  de  baryte,  les  autres  tubulures  servaientà  faire  passer  le  courant 
d'hydrogène  et  à  laver  à  l'eau  bouillie  le  précipité  formé;  après  un 
lavage  suffisant,  le  précipité  était  rapidement  décanté  et  desséché  dans 
le  vide  sec;  de  cette  manière,  la  partie  supérieure  seulement  du  pro- 

(1)  Zeitschrift  fûrChemie,  noav.  sér.,  t.  ni,  p.  273. 
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duit  sec  était  légèrement  colorée.  Une  fois  desséché,  ce  sel  est  assez 
stable;  à  150« il  perd  son  eau. 

On  obtient  un  sel  plombique  tétrabasique,  •G'^H^b^^,  en  ajoutant 
de  l'acide  gallique  à  une  solution  bouillante  d'acétate  de  plomb  en 
excès  (Liebig,  Bûchner,  Strecker). 

Bûchner  a  décrit  un  sel  de  zinc  auquel  on  a  assigné  la  formule, 

G7H**n^  +  ZnO, 

mais  qu'on  peut  tout  aussi  bien  écrire  ^m^n^^^  +  H*^.  Bûchner  a 
de  même  décrit  des  gallates  d'élain  et  de  cobalt  qu^on  peut  représen- 
ter par  les  formules  : 

€7Hî^n»v^5  +  H«^     et     Z^m^o^^^  +  1^^. 

En  ajoutant  à  Tezistence  de  ces  sels  celle  de  Tacide  télracétylogallique 
de  M.  Nachbauer,  ^m^e^¥i^)^\  on  voit  que  l'acide  gallique  est  té- 
trabasique  au  même  titre  que  l'est  l'acide  tartrique  et  que  l'acide 
citrique  esi  pentabasique.  Dans  tous  les  cas,  il  est  létratomique. 

fi^nr  le«  dériTé*  bromé0  des  acides  gallique,  pyrogallii|iie  et  0x7- 

phémqne,  par  M.  HliASlU^TZ  ^l). 

Ces  trois  acides  s'unissent  très-facilement  au  brome  par  addition 
directe  ;  en  opérant  avec  un  excès  de  brome  et  chauffant  ensuite  au 
bain-marie  pour  chasser  toutes  les  parties  volatiles,  on  obtient  une 
masse  friable,  légèrement  colorée  ;  on  puriGe  le  produit  par  plu- 
sieurs cristallisations  ;  celles-ci  se  font  dans  l'eau  bouillante  pour  les 
acides  bromogallique  et  bromo|^yrogallique^  et  dans  l'alcool  étendu 
pour  l'acide  bromoxypbénique. 

Vacide  bromogallique  (2),  -G^H^Br^^s^  se  sépare  en  cristaux  mono- 
cliniques  ressemblant  au  gypse,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très- 
solubles  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution  est  colorée  en  bleu-violet  par 
le  chlorure  ferrique,  et  en  rouge,  puis  en  brun,  par  l'ammoniaque. 
L'eau  de  baryte  y  Tait  naître  un  prc^cipité  qui  se  colore  en  bleu  par 
l'agitation.  En  essayant  d'obtenir  un  acide  plus  oxydé  par  l'action  de 
la  potasse^  l'auteur  a  observé  la  substitutioti  inverse  de  l'hydrogène  au 
brome,  ce  que  M.  Lautemann  avait  déjà  remarqué  avec  l'acide  diiodo- 
salicylique. 

Uadde  bromopyrogallique  ^«H^Br^^^  forme  des  aiguilles  jaunes, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  285. 

(2)  M.  Grimaux  a  déjà  décrit  les  acides  monobromogallique  et  dibromogallique 
(Voy.  Bullet,  de  la  Soc.  chimique^  nouv  sér.,  t.  vu,  p.  479).  Ed.  W. 
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aplaties,  brillantes,  appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal.  Il 
est  moins  soluble  dans  l'eau  bouillante  que  Tacide  broniogallique  ; 
ses  réactions  sont  à  peu  près  les  mômes.  L'acide  bromopyrogallique 
renferme  la  môme  quantité  de  brome  que  la  bromopbloroglucine  ; 
l'auteur  poursuit  des  recherches  comparatives  sur  ces  deux  iso- 
mères. 

Uacide  bromoxypl^énique,  -G^ti^Br*^,  est  insoluble  dans  Teau;  il 
cristallise  très-facilement  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  rougefttres 
rhomboïdales.  Sa  solution  donne  une  coloration  bleu  foncé  avec  le 
chlorure  ferrique;  la  potasse  les  colore  en  jaune  d'or  et  l'eau  de  ba- 
ryte y  produit  un  précipité  gélatineux  jaunâtre.  On  pouvait  s'attendre 
qu'en  agissant  sur  cet  acide,  la  potasse  caustique  le  transformerait  en 
un  acide  de  môme  composition  que  l'acide  aconitique  -G^H^^^;  mais, 
probablement  par  suite  d'une  action  plus  profonde,  l'auteur  n'a  obtenu 
que  les  acides  acétique  et  oxalique. 

Sur  racide  hydroeaféique,  par  M.  HIiASIl¥ETZ  (1). 

L'acide  caféique  en  solution  aqueuse  se  transforme  facilement  en 
acide  hydrocaféique  par  son  ébullition  avec  de  l'amaigame  de  sodium. 
Pour  retirer  cet  acide,  on  neutralise  la  solution  par  de  l'acide  sulfu- 
rique,  à  l'abri  de  l'air;  on  décante  et  l'on  agite  avec  de  l'éther;  celui- 
ci  dissout  l'acide  hydrocaféique  et  l'abandonne  par  l'évaporation  en 
cristaux  rhomboïdaux  renfermant  ^9H*<^^*.  Sa  solution  aqueuse  réduit 
les  solutions  alcalines  de  cuivre.  L'acétate  de  plomb  le  prédpite  en 
blanc  ;  ce  précipité  séché  à  130o  renferme  -G9H7Pb3^*(Pb  =  103).  Le 
chlorure  ferrique  le  précipite  en  vert,  et  la  coloration  devient  rouge 
par  l'addition  de  soude.  Les  alcalis  colorent  Tacide  hydrocaféique  en 
rouge-brun.  Le  sel  de  calcium  forme  une  masse  gomméuse 

-G9H9Ca^4  (Ca  =  20), 

ainsi  que  le  sel  de  baryum.  La  solution  de  ces  sels  réduit  le  nitrate 
d'argent  et  les  sels  de  cuivre.  L'eau  de  brome  colore  la  solution*  de 
l'aoide  en  brun  et,  après  l'évaporation,  il  reste  une  résine  brune. 
L'acide  hydiocaféique  possède  la  même  composition  que  l'acide  um- 
bellique.  Pendant  sa  préparation,  il  se  forme  en  môme  temps,  en  pe- 
tite quantité,  une  combinaison  que  les  alcalis  colorent  en  brun-vert. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  654. 
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Sur  l'acide  hjdroparaeoiiiiiAri^ue,  par  M.  MAIilIV  (1). 

L*acîde  hydroparacoumarique  -G^H^^^^^  qui  ^q  prépare  comme 
l'acide  hydrocaféique^  forme  de  petits  cristaux  monocliniques  fusibles 
à  ISS*"  et  solubies  dans  Teau,  l'alcool  et  l'élher.  Sa  solution  n'est  pas 
précipitée  par  les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  de  mercuricum;  le  chlo- 
rure fcrrique  le  modiGe  à  peine.  Il  donne  avec  Tazotate  m^rcureux  un 
précipité  blanc;  il  réduit  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  L'eau  bro- 
mée  le  résinifie.  On  obtient  un  sel  ammoniacal  cristallisé  en  faisant 
évaporer  la  solution  ammoniacale  de  Tacide.  La  solution  de  ce  sel  n'est 
pas  précipitée  par  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium,  ni  par  le 
sulfate  de  cuivre.  Le  nitrate  d'argent  y  forme  un  précipité  qui  se  co- 
lore un  peu  à  la  lumière.  L'acide  hydroparacoumarique  e&t  isomère 
avec  les  acides  mélilolique  et  pblorétique. 

Sur  réther  chryMinmique,  par  M.  «I.  STEIVHOIJSE  (2). 

On  fait  bouillir  de  l'acide  chrysammique  pur,  obtenu  au  moyen  du 
sel  de  calcium,  avec  douze  fois  son  volume  d'eau  ;  on  le  fait  dissoudre 
dans  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium,  et  on  rend  la 
liqueur  légèrement  alcaline.  Au  bout  de  16  heures  environ,  tout  le 
^hrysammate  de  sodium  s'est  déposé  sous  forme  de  cristaux;  on  les 
lave  avec  un  peu  d'eau  froide,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  un  peu 
d'eau  bouillante. 

Le  sel  de  sodium  est  transformé  en  sel  d'argent;  à  cet  effet  on  le 
fait^dissoudre  dans  50  parties  d'eau  chaude,  on  précipite  avec  un  léger 
excès  d'azotate  d'argent,  on  lave  à  l'eau  froide  et  on  dessèche  d'abord 
à  une  douce  chaleur,  puis  à  100°. 

Le  chrysammate  d'argent  est  mis  en  digestion  avec  cinq  fois  son 
poids  d'iodure  d'éthyle,  pendant  10  à  15  minutes,  au  bain-marie,  dans 
un  matras  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Après  avoir  chassé  l'excès 
d'iodure  d'éthyle^  on  dissout  l'éther  chrysammique  dans  la  benzine  ; 
pendant  le  refroidissement,  il  se  sépare  sous  forme  de  cristaux 
d'un  brun  foncé,  qu'on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  de  la 
benzine  jusqu'à  ce  qu'ils  deviennent  jaune  pâle;  on  termine  par  une 
cristallisation  dans  l'alcool.  Dans  toutes  ces  opérations  il  convient  d'é- 
viter toute  humidité  qui  décomposerait  l'éther. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  655. 

(2)  Annnlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxliii,  p.  367.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvii.] 
Sepumbre  1 867. 
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L*alcool,  qui  dissout  moins  bien  le  chrysammate  d'étbyle  que  la  ben- 
zine^ l'abandonne  sous  forme  d'aiguilles  cristallines  dures,  d'un  rouge 
pâle;  la  benzine  le  laisse  déposer  sous  forme  de  prismes  jaunes  durs. 
Cet  élber  est  presque  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  peu  so- 
luble  dans  Télber.  La  cbaleur  le  fond  et  le  décompose  en  méma 
temps;  chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  lentement.  Sa  com- 
position est  représentée  par 

^7Az2H^I^ 

H^r  la  préparation  de  Tacide  viridiqae,  par  M.  €.  O.  CECH  (1). 

c 

Dans  le  procédé  de  préparation  de  Tacide  vîrîdique,  indiqué  par 
M.  Rochelder  (2),  il  faut  d'abord  obtenir  l'acide  cafétannique  ;  l'auteur 
l'extrait  directement  des  graius  de  café. 

On  pulvérise  ceux-ci  grossièrement  dans  un  mortier,  ensuite  dans 
un  moulin  à  main;  on  épuise  par  un  mélange  d'alcool  et  d'étber  bouil- 
lants pour  enlever  les  corps  gras,  et  on  expose  la  matière  bumide  à 
l'air.  Lorsque,  après  avoir  humecté  plusieurs  fois  avec  de  l'eau,  la  pâte 
se  colore  en  vert  émeraude  ou  foucé,  on  est  sûr  qu'il  s'est  formé  du 
viridate  de  chaux  qui  possède  celte  couleur  caractéristique.  En  ex- 
trayant avec  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool,  et  ensuivant,  pour  le 
reste  de  l'opération,  la  marche  indiquée  par  M.  Rochelder,  on  obtient 
finalement  l'acide  viridique  sous  forme  d'une  masse  brune. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxuii,  p.  3C6.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvii.] 
Septembre  1867. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxiii,  p.  193  (1847). 


ERRATA 

Page  216,  titre,  au  lieu  de  0.  Than,  lisez  C.  Than. 
Page  322,  ligne  4,  au  lieu  de  H^O,  lisez  HO  (3«  colonne). 
Page  330,  ligne  23,  au  lieu  de  benzine  désoxydéCy  lisez  benzoîne  déS' 
oxydée. 
Page  338,  supprimez  partout  le  signe  %. 
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Aldïhvdes.  AotioQ  de  IH,  18i   ~-  Aldé- 
hydes sabstituéei,  tlO. 

—  aniiique,  *99. 

I  —  benzaïque.  Aetlod  de  tB»  18, 
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Aldéhyde  pârachlorobenzôlque^  490. 

—  subérique,  377. 

âlizàrine.  Action  de  IIî^  2d6/ 

Alliage  pour  clichés,  .405.  -~  Action  de 
Peau  de  mer  sur  certains  alliages^  423. 

Alltlamine  (DimoDochlor-}^  135. 

Amides.  Action  de  IH,  183. —  Production 
de  corps  amidés  en  partant  des  hydro- 
carbures, 335. 

AHii<lfs.  Préparation  des  acides  aromalî- 
q[ues  en  partant  des  monamines  infé- 
rieures, 484. 

Ammoniaque.  Son  extraction  des  eaux 
d*égouts,  d^usines^  etc.,  254.  —  Do- 
sage, 311.  —  Son  oxydation  par  le 
permanganate,  321. 

Amtlènb.  Combinaison  arec  le  proto- 
chlorure de  platine.  61. 

Amtlâmiline.  Action  ae  IH,  183. 

Analyse.  Méthodes  générales  suivies  dans 
les  fabriques  de  produits  chimiques^ 
256. 

—  organique.  Dosage  du  soufre,  53.  — 
Méthode  d'analyse  immédiate  des  tis- 
sus des  végétaux,  436. 

—  volumétrique.  Méthode  générale  pour 
le  dosage  aes  acides  volatils,  200.  — 
Dosage  des  ferro-  et  ferricvanures  et 
titrage  du  permanganate  de  potasse, 
202.  —  Dosage  de  l'acide  phosphori- 
que,  310. 

Aniline.  Action  de  IH,  31,  180.  —  Ma- 
tière colorante  noire,  343. — Vert  d'a- 
niline, 344.  —  Transformation  en  azo- 
benzol,  374.  —  Sa  recherche  en  pré- 
sence de  la  toluidine,  410.  —  Compo- 
sition du  bleu  d'aniline  soluble,  441. 
—  Action  de  l'acide  oxalique,  484. 

Anthracène.  Action  de  TH,  295. 

AzoBENZOL  obtenu  par  l'aniline,  374. 

Azotate  de  soude  naturel,  32.  —  Essai 
industriel,  258. 

AzoTiTE  d'amyle,  316,  ai7. 


Baume  de  copahu,  69. 

Benzine.  Action  de  IH,  16.  —  Sur  quel- 
ques produits  de  substitution  (Griess)^ 
61.  — Action  de  l'acide  chloreux,119. 
—  Dérivés  chlorosubstitués  isomères 
(Jungfleisch),  346. 

Benzines  chlorées.  Action  de  IH,  ^9.  — 
Action  du  chlore  sur  la  benzine  mo- 
nochlorée, 346;  benzine  bichlorée, 
349  ;  —  trichlorée,  349  ;  —  quadrichlo- 
rée,  350;  —  pentachlorée,  351;  — 
bexachlorée,  352.  —  Chlorure  de  ben- 
zine chlorée  chloré,  352. 

Benzine  perchlorée,  852,  445. 

Benzoates  (Electrolyse  des),  431. 

B£NZTL£(t;o^e2  Tolubjve). 


Bichlorosulfôbsnzide,  498. 

Bismuth.  Sa  solidification,  308. 

Bleu  d'aniline  soluble,  411. 

Bois.  Composition  et  méthode  d'analyse, 

436. 
Bois  de  Cuba  (matière  phosphorescente 

du),74. 
Brai.  Dosage  dans  les  agglomérés,  168. 
Bromobbnzolj  62. 
Bromonitrotoluëne,  490. 
Bromures  (préparation  des),  214. 


Caféate  de  caféine,  124. 
Caféidine,  239. 

CaÏNCINE  et  CAlNCIGiNINE,  386. 

Caprtlidène,  480. 

Carbonate  d'ammoniaque.  Son  action 
sur  les  minéraux,  441. 

—  d'éthyle.  Action  du  brome,  358. 

—  de  magnésie  naturel  (son  emploi),  81. 

—  terreux  et  métalliques.  Solubilité 
dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique, 
307.  — Dosage  de  l'acide  carbonique, 
dans  les  bicarbonates  et  dans  les  eaux, 

371. 

Carbone  (oxysulfure),  6,  216.  —  Chlo- 
rure de  Julin,  218,  448. 

Carbures  d'hydrogène.  Voy.  Hydrocar- 
bures. 

CATASPYLrrE,  57. 

Cérébrine.  Son  rôle  physiologique,  394. 

Cérium.  Hecherches  de  M.  Woehler,  463. 

Céruse.  Fabrication,  414. 

Charbon  (oxydation  au  moyen  du),  49. 

Chlorobenzol.  Voy,  Benzine  chlorée. 

Chlorophênylsulfates,  380. 

Chlorure  de  benzine.  Action  de  IH,  30. 
Chlorure  de  benzine  chlorée  chloré, 
352. 

— •  de  benzyle  nitré,  492. 

—  de  carbone  de  Julin,  218,  445. 

—  de  chaux.  Recherches  de  M.  Kolb,  82; 
—  de  M.  Riche,  157  ;  —  de  M.  Scheu- 
rer-Kestner,  159;  —  de  M.  Bobierre, 
172.  —  Titrage  industriel,  261.  —  Ré- 
sidus de  sa  fabrication,  339. 

—  de  cyanogène.  Action  sur  le  zinc- 
éthyle,  306.  —  Action  sur l'éthylate  de 
sodium,  3l7. 

—  d'étain.  Préparation  et  propriétés  du 
sel  d'étain,  244, 248. 

—  d'étain  et  de  sodium,  210,  247. 

—  d'iode.  Son  action  sur  l'acide  picri- 
que, 327.  .     . 

—  de  platine  (proto-).  Combinaisons 
avec  l'amylène  et  le  propylène,  63. 

—  de  sodium.  Action  sur  le  zinc.  48.— 
Essai  du  sel  marin  dans  l'industrie, 
258.  —  Son  utilité  dan»  l'Agriculture, 
401. 
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Chlorure  de  thallmm  et  de  fer^  463. 

—  de  thioDyle.  Sur  (quelques  déri yés,  475* 

Gholâra.  Etudes  chimiques^  153^  155. 

CHRTSàiniATB  d*éthyle,  503. 

Ciments,  404,  405. 

Cire  de  Carnahuba,  41. 

Cobalt  et  nickel.  Leur  équivalent,  47. 

COLGHICINB,  75. 

Colle  forte  liquide,  405. 

CoPAHU  (baume  de},  69. 

Coton  poudre.  Action  des  métaux  alca- 
lins, 383. 

CoDViRiNE.  Production  artificielle,  65. — 
Transformation  en  acide  mélilotique, 
126. 

Cristàllisoirs  enfer,  419. 

Crogine  (matière  colorante  du  safran), 
893. 

CRTOPHTLLrrs,  215. 

CuifRAGE  du  fer  et  de  l'acier  171. 

CuiYRE.  Précipitation  et  dosage,  200.  — 
Réduction  aes  sels  cuivriques  par  les 
sels  ferreux,  214.  —  Dosage  dans  les 
minerais,  369. 

CuHOLÈNE.  Action  de  1H,  iOO. 

CuPRiHMONiUM  (persulfure  de),  212. 

Ctanigétat£S,  473. 

Cyanogène.  Action  de  IH,  185.  —  Sa  re- 
cherche en  présence  du  chlore,  312. 

Cyanures.  Sur  les  cyanures  doubles  ana- 
logues aux  ferrocyanures  :  mangano- 
cyanure:».  443. 

Cyanure  d  éthyle,  4.  —  Combinaison 
ayecralcool,  5. 

—  de  métbyle,  3.  —  Combinaison  ayec 
Talcool,  5. 

—  de  sulfobenzol,497. 

—  de  thionyle,  475. 
Cymène.  Action  de  IH,  102. 


Densités  de  vapeur  (détermination  des), 
46. 

DiBROMOXYLOL  et  isomèrcs,  493. 

Diffusion  des  gaz  de  la  combustion  à  tra- 
vers la  fonte,  460. 

DlMÉTHYLBBNZOL,  493.      < 
DnClTRONAPHTOL,  408. 
DlXYLYLE,  494. 


Eau.  Solidification,  308.  —  Recherche 
des  matières  organiques  contenues 
dans  les  eaux,  à  l'aide  du  sous-sulfate 
d'alumine,  311.  —  Dosage  de  l'acide 
carbonique  dans  les  eaux,  371. 

—  de  mer.  Son  action  sur  quelques  mé- 
taux et  alliages^  423. 

—  MINÉRALE  de  Villa  Salice,  117. 

—  oxygénée.  Voy,  Peroxyde  d'hydro- 
gène. 


Eaux  vannes  des  égoùts  de  Paris,  251. 

—  Extraction  de  rammoniaque,  254. 
Elegtrolyse  des  acides  et  des  sels  orga- 
niques, 34  ;  —  de  l'aconitate  de  po  • 
tasse,  26;  — de  l'acide  formiqueetdes 
formiates,  38;  — de  l'acide  succini* 
que,  301;  —  de  l'acide  malique,  427; 

—  ne  l'acide  benzoïque,  431. 
Engrais,  250.  —  Utilisation  des  eaux  d'é- 

goûts,  251. 
Epidote  manganésiférb,  57. 
Equivalents  du  cobalt  et  du  nickel,  47. 

ESCIGÉNINE,  385. 
Escorcinr,  385. 

ESGOLÉTINE,  383. 

Etain.  Fabrication  de  diverses  prépara- 
tions d'étain  (sel  d'étain,  oxymuria- 
te,  etc.),  244.  —Sel  d'étain,  246. 

Ethers.  Action  de  IH,  13.  —  Titrage  des 
éthers  composés,  203.  —  Action  du 
brome  sur  quelques  éthers,  356. 

Ether  carbonique.  Action  du  brome,  358. 

—  chrysammique,  503. 

—  formique  tribasique  (action  du  bro- 
me), 357. 

—  hexasilicique,  363. 

—  silicimétb^lique  perchloré,  36)J. 

—  sulfocyaniques  (isomères  des),  478. 

—  tartriques.  Action  des  chlorures  de 
benzoïle,  de  succioyle,  d'aoétyle  : 
Ethers  benzotartri^ue,  succiniotartri- 

aue  et  acétylotartrique,  222*  —Action 
u  sodium,  224. 
Ethylamine.  Action  de  IH,  179. 
Ethylaniline.  Action  de  IH,  181. 
Ethylate  de  sodidv.  Action  du  chlorure 

de  cyanogène,  317. 
Ethyle-diméthylb-carbinol,  471* 
Ethtlène.  Action  de  l'acide  chlorosulfu- 

rique,  221.  —  Structure  de  l'éthylène, 

468. 
Ethylène-diéthylagétone,  476. 
Etrylephényle.  Action  de  IH,  281. 


Fécule  (teneur  des  pommes  de  terre  en), 
252. 

Feldspath  (analyse  d'un),  56. 

Fers  (dosage  du  phosphore),  49.  —  Pré- 
sence du  fer  dans  quelques  pigments 
de  l'organisme,  157.  —  Moyen  de  re- 
couvrir le  fer  et  l'acier  de  cuivre,  sans 
pile,  171.  —  Fabrication  du  fer  doux, 
250.  —  Dépôt  galvanique  de  fer,  250. 
—  Dosage  du  soufre  dans  les  fers,  370. 

Fer  bronzé,  259. 

Ferreux  (sels).  Réduction  des  sels  de 
cuivre,  214. 

Ferrogyanure.  Dosage  par  le  permauga* 
nate,  202. 

Fluosiugate  de  cuivre,  211. 
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TtvosiLiekTE  de  rabidium,  SIS* 

FoiTTE.  Sa  transformation  en  acier  par 
l'action  des  nitrates,  342.  —  Perméa- 
bilité pour  les  gaz,  460. 

FoRMUTES  (électrolyse),  38. 

FoRMUTE  TRUËTBTLioiiE.  Action  du  bromo, 
857. 

Fruits  (conseryation  des),  78. 


Galvanoplastie  (moules  pour  la),  416. 
Garance  et  extraits  de  garance,  161. 
Gaz.  Diffusion  à  travers  la  fonte,  460. 
—  d'éclairage.  Epuration^  406. 

GÉRANOSINE,  348. 

Glaçure  sans  plomb,  404. 

Glucosides.  Relations  avec  les  tannins, 
65. 

Glycérine.  Recherche  de  l'acide  butyri- 
que dans  la  glycérine,  422. 

Goudron.  Dosage  dans  les  agglomérés  de 
houille,  168. 

Graisses  animales  (composition  des), 
397. 


Huiles  minérales.  Désinfection,  253. 

—  de  Rangoon,  326. 

Huile  de  moutarde  delà  série  éthylîque, 

478. 
Huiles  sicgativeSc  Leur  blanchiment^  78. 
Hyalophane,  57.  • 

IItdrate  ferrique  natif,  314. 
Hydrocarrures.  Action  de  IH,  11,  265» 
^-  obtenus  parla  distillation  d*un savon 

calcaire,  324. 

—  Procédé  industriel  pour  les  transfor- 
mer en  cyanures  et,  par  suite>  en  aci- 
des aromatiques  et  en  corps  amidôs, 
335. 

—  Sur  les  carbures  pyrogénés,  456# 

—  Sur  quelques  hydrocarbures  de  la  sé- 
rie Cnfl*»»,  470.  —  Leur  transformation 
en  acétones,  477. 

Hydrogène  (méthode  universelle  pour  le 
fixer  sur  les  eocpbinaisons  organiques, 
nar  M.  Bertheiot),  8,  M,  178,  265*  — 
Préparation  industrielle.  334. 

—  sulfuré»  Réaction  sur  l'acide  sulfu- 
reux, 313. 

Hydrure  de  niobium,  466. 

—  de  salicvle^  Sur  quelques  dérivés 
(h ydrure  de  méthyle-  et  J'éthyle-sali- 
cyle),  236i 

Hypochlorites  et  chlorUres  décolorants, 
82, 157,  159, 172. 

Ht posuLviTEs.  Sur  une  nouvelle  réaction, 
8i2. 


iNcoMBMTiBiuTi  des  tissQS,  st. 
Indigotine.  Action  de  IH,  ISp. 
Indium.  Recherches  de  M.  Winkler,2^. 
loDURE  de   cadmium  et  de    potassîniQ 

comme  réactif  des  alcaloïdes,  208. 
—  de  picrammonium,  58. 


Lavbs  (analyses),  59. 


Malates.  Electrolyse,  427. 

MANGAN't:SE.  Dosage,  201. 

Manganocyanures,  443. 

Marcs  de  soude.  Régénératlio  du  soufre, 
419. 

Mélasses.  Voy,  Sucres. 

Métaux.  Action  de  Peau  de  mer,  428. 

Metéobites,  55, 56. 

MÉTHYLAMiNE.  Actiou  de  IH,  179. 

Métrylaniline.  Action  de  IH,  181. 

Méthylebenzyle.  Action  de  l'acide  azo- 
tique, 492. 

Minerais.  Dosage  dn  cuivre  et  du  zinc, 
369. —  Dosage  du  soufre  dans  les  mi- 
nerais de  fer,  370. —  Nouvelle  méthode 
de  grillage,  414. 

Minéraux  (réaction  alcaline  de  quelques), 
54. 

—  du  Wermland,  57.  —  Action  des  dis- 
solutions salines  sur  les  minéraux, 
441. 

MÛRIER  (comjposition  des  feuilles  dn), 
150. 

Myéline.  Son  rôle  physiologique,  394. 


Naphtaluts.  Sur  quelques  propriétés  et 
réactions^  233,  386.  -— ^  Combinaison 
avec  l'acide  dinitropbéBiqve,  986.  — 
Son  emploi  en  agriouUore,  §50.  «^  Ao- 
tion  de  IH,  284.  —  Sur  one  matière 
colorante  jaune,  408. 

— ^^perchlorée.  Action  de  IH,  295.  — ^ 
Etudes  sur  la  nabhtaline  perchlorée. 
446. 

Naphtylahine.  Action  de  Tacide pxalierue 
et  transformation  en  acide  -^^W^^i 
486. 

NAPHtYLCARHiir.  339. 

Névrine.  Constitution,  241.  -^  Identité 

avec  la  sincaline,  242. 
NiG&EL  et  cobalt.   Equivalent)  47. 
NioRiUH.  Recherches  de  M.  Marignac, 

465. 
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NmAKMnnrijOt  et  isomères,  493. 
NiTEiTBS.  Foy.  AiOTAns. 
NiTBiLES.  Action  dn  brome,  71. 
NiTROBEnoL.  Synthèse,  492. 
Nom  ARiMAL  (snccédané  dn),  81. 
—  D*ÂHiLisn,  79. 

OlHARTimDtHK)  480. 


CEots.  PnIréfiKtion,  409.  —  Censerra- 
tion,  4iS.  —  Utilisation  des  janes 
d'œnf^,  41S. 

Os.  Lear  composition  dan»  le  lamottîne- 
ment^  196. 

Oxtbehzoàte  d'éthyle,  879. 

OxTcm^auBB  d'éiain,  246. 

—  de  silicium,  858. 

—  de  zioc  comme  mastic,  494, 
OxTDATioivs  produites  sons  llnfinenco  dn 

charbon,  49;  —  en  présence  des  hy- 
drocarbures, 74. 
OxTDE  de  chrome  cristallisé,  462.  —  Son 
emploi  pour  polir  l'acier,  406. 

—  de  tricnlorosiliciom,  8S8« 
OxTcàiin  absorbé  pendant  la  respiration, 

331. 

OxTPHÉNTLSULFinS,  3T8. 

OrrsuLFUSE  de  carbone.  6, 216. 
OzoïŒ.  Présence  dans  fair,  199;— dans 
le  sang,  396. 


pALLâSioM  (sor  quelques  combiniîsoas 
du),  313. 

PKRMAKftàXAXB  do  potassium.  -*  Son  ti- 
trage, 202.  —  Son  action  snr  l'ammo- 
niaque. Tarée  et  l'acétamide,  321. 

PfftOXTDE  d'hydrogène.  Sa  formation  en 
présence  des  hydroearbnrcs,  74. 

•*  de  manganèse.  Sa  régén^ation,  16g. 

—  Essai  industriel,  258. 

PnéKOL.  Action  de  ffl,  30.  —  Acide  di- 
nitrophénique.  235.  —  Sur  quelques 
dériTés  sutnunqnes  et  pkot phonqaet, 
880. 

pHtRTLB.  Action  de  IH,269. 

PHtini.fclW-MtTHlLACÉT0nB,476. 

Phéktlforhahjdk,  484. 

PHL0BApn£5ES.  Lcurs  relations  anrce  U% 

tannins,  etc.,  65. 
Phosphate  de  chaoi  de  Sombrer^»^  31  $« 
—  de  phénvle,  38  t. 
Phosphore.  'Son  dosage  dan»  l*#  Utf%,  4^, 

—  Sa  fabrication,  325« 
Photographie.  RérélaUor  klfk\$^^fi'i% 

— Papier  pourépr<tOT«»*iftpî»fi^f^^*' 

—  Bain  de  Tiraire,  174,  ^OAMt^^u 
pour  Tuei  dlntériew,  174,  -•  fktfl^ 
graphie  au  charbon^  179, 

PuauMBoncx  (iodnre  ô^ji,  9f« 


Picrate  de  potasse.  Son  emploi  dans  les 
projectiles  croux,  407. 

PitHourrrE,  57. 

Pigments  de  l'organisme.  Présence  dn 
fer,  157. 

PoLTCHROïTB.  Matière  colorante  dn  sa- 
fran, 393. 

Potasse.  Répartition  dans  les  végétaux^ 
402. 

Poteries.  Glaçnrosans  plomb,  404. 

Pornos  à  canon  (nouTelle],  407. 

Poudres  métalliques,  252. 

PocTOiR  éclairant  de  diTerses  substances, 
254. 

Propiosurile,  2.  Action  de  IH,  184. 

pROPTLtKE.  Combin^son  atec  le  proto- 
chlorure  de  platine,  61. 

PrarrES.  Résidu  de  leur  grillage,  43.  — 
Leur  analyse.  257.  —  NoureÛe  mé- 
thode de  grillage,  ftl4. 

Ptrophosphates  (modifications  allotro- 
piques), 20ÏU 


QciiroivE  bichlorée^  234. 
QcisoTiKB,  385* 


RÉACTioirs  chimiques.  Snr  quelques  con- 
ditions générales,  115. 

RÉDCcnox  (méthode  nniTerselle  de),  8. 
9f ,  178. 265. 

RÉsnres.  Relations  arecles tannins,  etc., 
65. —  Formation  artificielle,  70. 

RBSPmATiO!!.  Elimination  d'acide  carbo- 
nique et  absorption  d'oxygène  pendant 
la  Teille  et  pendant  le  sommeil  chex 
rbomme,  331. 

Rkhteute,  57. 

RcHRiiTM.  Flnosilicate^  213. 


SÉCCianniniE  optique,  204. 
Sanuji*  Matière  colorante,  392. 
Salictle*  Dérifés  salieyliqnes,  236^ 

^ALITE,  400. 

Salpêtre  du  Chili,  32.  —  Dosage,  258. 
ftâM,  Préfenee  de  Tonne  et  action  dis 

cet  agent,  396. 
^hf(>%t%z  et  SApocfcnn,  387. 
j^AY^/KS.  Leur  préparation  par  les  eaox 

graises  des  atelier»  de  teinture,  ete. 

I70«    —   Savon»  traoïparents,  233. 

Prt^nit»  de  la  dî»tîUation  d'un  saxon 

^^mtfii^  ^L<ji(%atioo  dejï),  249. 

Ht.  t/^fkt»  (Voy^x  eblorures). 

^  nêMm  { V0if^i  ehtorare  de  sodium). 

^M4/.Ai^  nt%ttn%i4Wt>*    Formation  et 
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SiNCALiNE.  Son  identité  avec  la  névrine^SiS 
Soie.  Examen  de  diverses  soies  françaises 

et  japonaises  et  leur  aptitude  à  prendre 

la  teinture^  412» 
Solutions  (sursaturation),  191. 

—  Théorie  des  solutions,  366. 

—  SALINES.  Leur  action  sur  les  minéraux, 
441. 

Soudes  fEssai  des),  262.  —  Dénaturation 
et  utilisation  des  résidus  de  la  fabri- 
cation de  la  soude,  839.  — Sur  un  nou- 
veau four  à  soude,  341.  —  Répartition 
de  la  soude  dans  les  végétaux,  402.  — 
Régénération  du  soufre  des  marcs  de 
soude,  419. 

Soufre  (Dosage  dans  les  matières  orga- 
niques), 53.  —  Titrage  d'un  soufre 
brut,  257.  —  Son  dosage  dans  les  fers, 
les  fontes,  etc.,  370. 

Styrolène.  Action  de  IH,  272. 

SocciNATES.  Electrolyse,  301. 

Sucreries  (Emanation  des),  253. 

Sucres  (Essai  industriel  des),  76;  204. 
—  Traitement  des  mélasses,  254. 

Sulfates  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc,  de 
magnésie,  de  cobalt,  de  nickel  (solu- 
tions sursaturées),  191. 

—  de  chaux.  Solubilité,  308. 

—  de  cuivte  basique,  211. 

—  de  soude  (essai  industriel),  261.  — 
Son  emploi  dans  la  teinture,  409. 

SULFOPHÉNVLÉTHTLBNE,  494. 
SULFOTOLUTLÈNÉTHYLÈNE,  495. 

SuLFOBENZiDE.  Sa  transfotmatiou  en  bi- 

chlorosulfobenzide,  498. 
Sulfure  (per-)  de  cuprammonium,  212. 
SoBSATURATioN  dos  solutions  salines,  191. 

T 

Tannins.  Relations  avec  les  glucosi- 
des,  etc.,  65.— Transformation  de  1  a- 
cide  gallique  en  tannin,  388.  —  Tan- 
nin du  quinquina,  389;  —  du  ratanhia, 
389  ;  —  du  grenadier,  391  ;  —  de  la 
fougère,  391. 

Tantale.  Recherches  de  M.  Mangnac,  465. 

Teinture.  Emploi  du  sulfate  de  sodium, 
409.  —  Aptitude  de  diverses  soies  à 
prendre  la  teinture,  412. 

Tbbpine  naturelle,  75.. 

Tballium.  Classification,  212.  —  Prépa- 
ration, 462.  —  Chlorure  de  thallium 
et  de  fer,  463. 

Thé.  Principes  constituants,  125. 

Théine.  Produits  de  décomposition,  239. 

Thermochimib.  Phénomènes  accompa- 
gnant l'action  de  IH  sur  les  matières 
organiques,  104. 


Thermomètre  pour  les  hautes  tempéra- 
tures, 455. 
Thionessal,  238. 
Tissus  incombustibles,  81. 

—  osseux.  Composition  dans  le  ramollis- 
sement, 156. 

—  des  végétaux.  Leur  analyse  immé- 
diate, 436 

Titrage  des  éthers  composés,  203. 

TOLANB,  329. 

ToLUÈNB.  Sur  ses  prodoits  de  substitu- 
tion. 62.  —  Action  de  IH,  91.  —  Sur 
un  dérivé  chloré,  91.  —  Toluène  bro- 
monitré,  490.  —  Combinaisons  du 
groupe  toluique,  329. 

Toloioine.  Action  de  IH,  99;  180. 

Toluolsulfites,  133. 

tolutlène,  330. 

Tricblorhtdrine.  Action  de  l'ammonia- 
que,  134. 

Trisulfocarbonate  d*agétonium,  219. 

Tbixtlvlamine,  239. 

V 

Urée.  Oxydation  par  le  permanganate  de 
potasse,  321.  —  Sur  sa  préparation, 
322. 

Urées  condensées,  323. 


Végétaux.  Répartition  de  la  potasse  et 
de  la  soude,  402* 

Vernis  gras,  256. 

Vers  a  soie.  Composition  des  feuilles  de 
mûrier  dans  ses  rapports  avec  la  ma- 
ladie des  vers  à  soie,  150. 

Verrerie  chimiûue  (Fabrication  de  la), 

417. 
Vert  d'aniline,  344. 
Vert  solide  pour  coton,  411 . 
Vinaigre  (FaDrication  du),  255. 
Vintlb.  Combinaisons  vinyliques,  474. 


Xtlènb.  Action  de  IH,  101.  —  Dérivés 
nitrés,  amidés  et  bromes,  492.  —  Iso- 
mérie  avec  le  diméthylbeQzol  et  le 
méthyle-benzyle,498.  —  Dixylyle,494. 

XtlvlaMINE  (tri-),  239. 


Zinc  (Action  du  chlorure  de  sodium),  48. 
—  Son  dosage  dans  les  minerais,  369. 

Zinc-éthyle.  Action  du  chlorure  de  cya- 
nogène, 306. 


FIN   DE  LA  TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRKS. 


